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Die Wiedergabe von Gebrauchsnamen, Handelsnamen, Warenbezeichnungen usw. 

in diesem Werk berechtigt auch ohne besondere Kennzeichnung nicht zu der 

Annahme, daß solche Namen im Sinn der Warenzeichen- und Markenschutz- 

Gesetzgebung als frei zu betrachten wären und daher von jedermann benutzt 
werden dürften 


Aus dem Vorwort zur zweiten Auflage 


Die Anleitung zum Praktikum der analytischen Chemie ist aus 
der langjährigen praktischen Erfahrung entstanden, die sich im 
analytisch-chemischen Praktikum am Institut für Pharmazeu- 
tische und Lebensmittelchemie der Universität München! bei der 
Unterrichtung der Studierenden herausgebildet hat. 

Die Anleitung verfolgt den Zweck, dem Studierenden in 
möglichst kurzer Ausbildungszeit ein ausreichendes Maß an 
Wissen und Können auf dem Gebiet der analytischen Chemie 
zu vermitteln und ihm damit gleichzeitig sichere Grundlagen für 
sein späteres Studium zu geben. Diesem Zweck entsprechend 
beschränkt sich der Inhalt auf die Bedürfnisse des Praktikums, 
wobei jedoch auf die eingehende und gründliche Behandlung des 
ausgewählten Stoffes besonderer Wert gelegt ist. 

Der vorliegende Erste Teil der Anleitung stellt unter wesent- 
licher Kürzung und unter Neuaufnahme wichtiger Reaktionen 
eine zeitgemäße Weiterführung der altbewährten ‚Anleitung 
zur qualitativen chemischen Analyse‘ von VOLHARD dar, 
die am C'hemischen Laboratorium der Bayer. Akademie der Wissen- 
schaften zu München entstanden ist. Er ist unter Beibehaltung 
des Unterrichtsgrundsatzes des ‚VOLHARD“ in der Weise ge- 
staltet, daß der Studierende durch die Beschreibung geeigneter 
Versuche und darauf Bezug nehmende Fragen zur experi- 
mentellen Arbeit und gleichzeitig zur theoretischen Ausarbeitung 
fortschreitend angeleitet wird. 

Zur Ergänzung sind an verschiedenen Stellen theoretische 
Erläuterungen gegeben, welche die gerade dem Anfänger oft 
schwer verständlichen Gesetzmäßigkeiten und Vorgänge der 
analytischen Chemie zum Gegenstand haben. Ferner sind den 
einzelnen Kapiteln jeweils kurz gefaßte Angaben über Bedeu- 
tung, Vorkommen, Technologie und Verwendung der 
behandelten Stoffe vorausgeschickt, um damit dem Studierenden 


ı Heutige Bezeichnung: ‚Institut für Pharmazie und Lebensmittelchemie der 
Universität München‘“ (Direktor: Prof. Dr. E. Bamann). 
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die Beziehungen zur Praxis zu vergegenwärtigen. Diese Angaben 
sind als Hinweise gedacht; sie erheben keinen Anspruch auf 
Vollständigkeit und sollen zur Weiterarbeit anregen. 

Der Stoff des vorliegenden ersten Teils der Anleitung gliedert 
sich in vier Abschnitte. Nach der Bearbeitung eines jeden 
Abschnitts ist zweckmäßig eine Prüfung durch den Leiter des 
Praktikums einzuschalten, wonach bei erfolgreicher Ablegung die 
Ausführung der Übungsanalysen zu erfolgen hat. 


Gegenüber der ersten Auflage, die im Jahre 1932 durch das Universitäts- 
institut für Pharmazeutische und Lebensmittelchemie München herausgegeben 
wurde (als Manuskript gedruckt und nicht im Buchhandel erschienen), unter- 
scheidet sich die vorliegende zweite Auflage dadurch, daß die Einzelversuche des 
ersten Teils in noch stärkerem Maße auf die Ausführung der Analysen abgestellt 
sind. Eine Reihe von Versuchen sowie von theoretischen Erläuterungen wurde 
neu aufgenommen; auch verschiedene bewährte neuere Nachweismethoden mit 
organischen Reagentien wurden berücksichtigt, soweit sie einen besonderen 
Vorteil gegenüber älteren Nachweismethoden besitzen. 

In diesem Zusammenhang ist der freundlichen und förderlichen Mitarbeit des 
Herrn Prof. Dr. Kurt TäÄvrer, Technische Hochschule Dresden!, dankbar zu 
gedenken, die er dem Entstehen dieser Anleitung bei der Zusammenstellung 
der ersten Auflage zukommen ließ. Durch seinen Weggang vom Institut infolge 
Berufung nach auswärts konnte diese Mitarbeit leider nicht fortgesetzt werden. 


München, Februar 1941 Professor Dr. B. BLEYER 


Institut für pharmazeutische und 
Lebensmitteichemie der Universität 
München 


ı Derzeit I. Direktor des Instituts für Ernährung, Potsdam-Rehbrücke. 


Vorwort zur sechsten Auflage 


Da sich die vorliegende Praktikumsanleitung seit vielen Jah- 
ren im Unterricht bewährt hat, erschien es angezeigt, Aufbau 
und Unterrichtsprinzip auch in der sechsten Auflage in ihren 
Grundzügen beizubehalten.Es war aber erforderlich, den Text 
in vielen Einzelheiten umzugestalten, um ihn dem neuesten 
Wissensstand anzupassen. Dies gilt besonders für die theore- 
tischen Kapitel, die von Grund auf umgearbeitet werden mußten, 
ferner für die Angaben über Vorkommen, Bedeutung und Ver- 
wendung der einzelnen Substanzen, die sich jeweils als Ein- 
führung zu Beginn jedes Kapitels finden. Erstmalig wurde in 
dieser Auflage die moderne Nomenklatur entsprechend den 
Richtsätzen der ‚International Union of Pure and Applied 
Chemistry‘ (IUPAC) angewandt. Zur Erleichterung der Um- 
gewöhnung sind in einer Tabelle (S. 10) die alten und neuen 
Bezeichnungen einander gegenübergestellt. Eine grundsätzliche 
Abänderung gegenüber früheren Auflagen besteht schließlich 
darin, daß im Anschluß an den I., II. und III. Abschnitt jeweils 
die entsprechenden Teilanalysengänge aufgenommen wurden. 
Dagegen ist der Gesamtanalysengang in einem gesonderten 
Buch: „Ausführung qualitativer Analysen‘“ erschienen!, das nach 
Durcharbeitung aller vier Abschnitte der vorliegenden Anleitung 
zu benützen ist. 

Wie früher ist zur Erleichterung der Übersicht der Text durch 
verschiedene Druckarten gekennzeichnet: Alle Anweisungen 
für das experimentelle Arbeiten sind in Grundschrift, die ein- 
gestreuten theoretischen Abschnitte in Kursivdruck und die all- 
gemeinen Einführungskapitel in Kleindruck wiedergegeben. 

Nach wie vor liegt die Bedeutung der klassischen analytischen 
Methodik für den Anfänger darin, daß er erlernen muß, exakt 
und sauber im Laboratorium zu arbeiten und Experimente zur 
Klärung einer bestimmten Frage so anzusetzen, daß sie einen 


1 S. W. Soucı unter Mitwirkung von H. THıes: Ausführung qualitativer 
Analysen. 7. Aufl., München: J. F. Bergmann 1960. 
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eindeutigen Schluß zulassen. In Anbetracht dieses Zieles wurde 
der bisherige Stoffumfang beibehalten und von der Aufnahme 
seltenerer Elemente und Verbindungen Abstand genommen. 
Durch Gründlichkeit bei der analytischen Arbeit — sowohl theo- 
retisch wie praktisch — muß in den Anfängersemestern das 
Fundament für alle weiteren Laboratoriumsarbeiten 
gelegt werden. Hierzu soll die vorliegende Anleitung die not- 
wendigen Voraussetzungen bieten. 

Bei der Neubearbeitung der Praktikumsanleitung erfreuten 
wir uns der Mithilfe von Frau F. Bıcı, Frl. A. HARTMANN, 
Frau G. MAIER, und Herrn Dr. E. MERGENTHALER an der 
Deutschen Forschungsanstalt für Lebensmittelchemie München, die 
bei der Neugestaltung des Textes und bei experimentellen Nach- 
prüfungen beteiligt waren. 

Es ist uns ein Bedürfnis, an dieser Stelle unseres früheren 
Mitarbeiters Prof. Dr. Dr. F. FischLEer zu gedenken, der am 
26. Juni 1957 verschieden ist und der an der Bearbeitung aller 
früheren Auflagen dieses Buches mitgewirkt hat. 


München, im Juni 1960 


S. WALTER Soucı HEINRICH THIEs 
Deutsche Forschungsanstalt Institut für Pharmazie und 
für Lebensmittelchemie, Lebensmittelchemie der 


München Universität München 
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Unfall- und Schadenverhütung 


Durch unsachgemäßes Arbeiten oder Nachlässigkeit können 
sich im chemischen Laboratorium Sach- oder Personenschäden 
ereignen. Ihre bestmögliche Verhütung ist unbedingte Pflicht. 
Man beachte hierfür die folgenden Richtlinien!. 


1. Vermeidung von Schäden durch Feuer 


Man orientiere sich vor Beginn der praktischen Arbeit dar- 
über, wo sich der dem Arbeitsplatz am nächsten gelegene 
Feuerlöscher, Sandkasten, Aufbewahrungsort für Feuer- 
löschdecken sowie eine Notbrause befinden. 

Beim Arbeiten mit Äther und Kohlendisulfid (auch kleinen 
Mengen) überzeuge man sich davon, daß sich in der Nähe keine 
offenen Flammen und keine erhitzten Metallteile be- 
finden. Gefäße mit Äther und Kohlendisulfid nie offen stehen 
lassen! Äther darf nur in braunen Flaschen aufbewahrt werden, 
um die Bildung explosiver Ätherperoxide zu verhindern. 

Flüssigkeiten, welche ÄAthanol oder Äther enthalten, dürfen 
nicht über offener Flamme eingedampft werden. Für das 
Eindampfen äthanolhaltiger Flüssigkeiten beachte man die auf 
S. 116, Anm. 1, gegebenen Hinweise. 

Man achte darauf, daß Gasschläuche am Gasrohr und Brenner 
gut sitzen. Ein Abspringen von Schläuchen führt zu 
Feuer- und Explosionsgefahr. Besonders bei älteren Schläu- 
chen, die brüchig oder unelastisch geworden sind, zu 
beachten! Gemische von Leuchtgas und Luft besitzen hohes 
Explosionsvermögen. 

Man vermeide, daß die Flamme des Brenners infolge Drosselung 
der Gaszufuhr „zurückschlägt‘‘. Zurückgeschlagene Flammen sind 
meist erkennbar an einer grünlichen Farbe. Man stelle die Gas- 
zufuhr ab und lasse den Brenner erkalten. Evtl. Beschleuni- 


ı In den vorliegenden Richtlinien sind nur die beim Praktikum der 
qualitativen Analyse bestehenden Schädigungsmöglichkeiten berücksichtigt. 
Verwiesen sei auch auf die Richtlinien für chemische Laboratorien der 
Berufsgenossenschaft der Chemischen Industrie. 
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gung der Abkühlung durch Bespritzen mit Wasser! Zurück- 
geschlagene Flammen sind gefährlich, weil der Gasschlauch am 
Brenner durch Überhitzung abschmelzen kann. Dadurch ent- 
steht Feuer- und Explosionsgefahr! Außerdem kann die Be- 
rührung eines Brenners mit zurückgeschlagener Flamme Ver- 
brennungen verursachen. 

Brennt ein Brenner längere Zeit mit voller Flamme am glei- 
chen Standort, so trage man dafür Sorge, daß der Labortisch 
durch die zurückgestrahlte Wärme nicht zu stark erhitzt 
wird. Man schütze die Tischplatte durch eine isolierende, zweck- 
mäßig hohl liegende Unterlage unter dem Brenner (z. B. Preß- 
faserplatte auf 2 Kreidestücken). 

Zur Vermeidung von Schäden durch die Sparflamme des 
Bunsenbrenners, die leicht übersehen wird, stelle man den Bren- 
ner stets unter ein Drahtnetz oder ein Wasserbad, niemals 
unter das Holzregal des Arbeitsplatzes. Am Rand des 
Arbeitsplatzes stehende Sparflammen führen häufig zum Ver- 
sengen der Kleider oder zu Verbrennungen der Haut. 

Ist Feuer ausgebrochen, so bringe man, soweit durch- 
führbar, noch nicht in Brand geratene feuergefährliche 
Stoffe aus dem Bereich des Brandherds. Den Brandherd 
greife man mit einem Feuerlöschgerät an oder schütte Sand 
aus bereitstehenden Sandkästen auf. Begießen mit Wasser 
hat bei Äther- und Kohlendisulfidbränden keinen Zweck! 

Haben die Kleider einer Person Feuer gefangen, so bringe 
man den Verunglückten sofort unter eine Notbrause. Ist eine 
solche nicht vorhanden, so wird das Feuer durch übergeworfene, 
fest anzudrückende Schutzdecken, Bekleidungsstücke oder dgl. 
erstickt oder dadurch, daß man den Verunglückten in seinen 
brennenden Kleidern auf dem Boden rollt. 


2. Vermeidung von Schäden durch Wasser 


Wasserschäden sind beim qualitativ-analytischen Arbeiten 
meist auf ein Nichtschließen der Wasserhähne nach Gebrauch 
zurückzuführen. Man trage dafür Sorge, daß derartige Vor- 
kommnisse sich nicht ereignen können. 


3. Vermeidung sonstiger Schäden 


Zahlreiche der im analytisch-chemischen Praktikum benütz- 
ten Stoffe sind giftig. Man vermeide sorgsam, solche Stoffe zu 
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sich zu nehmen oder einzuatmen. Insbesondere esse man nicht 
beim Arbeiten und wasche sich die Hände vor dem Essen. 
Geschmacksfeststellung bei unbekannten Stoffen ist grund- 
sätzlich zu vermeiden. Grundsätzlich sollen keine Laborgeräte 
für Eß- und Trinkzwecke verwendet werden. 

Beim Arbeiten mit giftigen Gasen (besonders Kohlendisulfid, 
Arsenwasserstoff, Cyanwasserstoff, Kakodyloxid, Kohlenoxid, Chlor, 
Brom, nitrosen Gasen, quecksilberhaltigen Dämpfen) oder mit 
Stoffen, die solche Gase entwickeln (z. B. Kaliumcyanıd, Am- 
moniumsulfid) sind stets die Abzüge zu benützen. Reste von 
Stoffen, die giftige Gase entwickeln können, insbesondere Kalium- 
cyanıid, sind stets in den Ausguß unter dem Abzug zu schüt- 
ten, wobei man gleichzeitig reichlich Wasser nachfließen läßt. 

Starke Säuren und starke Alkalien dürfen — besonders in 
größeren Mengen — nicht rasch miteinander vermischt werden. 

Beim Aufsaugen von Flüssigkeiten mittels einer Pipette 
achte man sorgsam darauf, daß keine Luft in die Pipette 
gesaugt wird, da in diesem Fall die Flüssigkeit leicht in den 
Mund geraten kann. Bei stark ätzenden oder giftigen Flüssig- 
keiten empfiehlt es sich, diese nur mit Hilfe eines Zwischen- 
schlauches von genügender Länge anzusaugen. 

Beim Erwärmen von Flüssigkeiten in glatten Gefäßen können 
durch Überhitzung ‚‚Siedeverzüge‘“ mit heftigem Herausschleu- 
dern von Flüssigkeitsanteilen auftreten. Man vermeide dies durch 
langsamere Wärmezufuhr, kräftiges Umrühren, Einstellen eines 
Glasstabes oder Zugabe von Siedesteinchen. Erhitzt man eine 
Flüssigkeit im Reagensglas zum Sieden, so ist die Öffnung des 
Reagensglases nicht gegen Personen, sondern am besten 
gegen das Regal oder die Wand zu richten. Es besteht sonst die 
Gefahr, daß durch Siedeverzüge herausgeschleuderte Flüssig- 
keitsanteile zu Verbrennungen oder Verätzungen führen. Zur 
Vermeidung des Herausschleuderns sollen Reagensgläser, in 
denen eine Flüssigkeit zum Sieden erhitzt wird, höchstens zu 
1/, gefüllt werden. Auch ist die Flüssigkeit während des Erhitzens 
durch Schütteln des Glases in ständiger Bewegung zu halten. 

Besonderer Schutzgebührt den Augen, was namentlich 
bei einer Verspritzung ätzender, feuergefährlicher oder 
heißer Flüssigkeiten zu beachten ist. Man beuge sich nicht 
über die Reaktions- oder Siedegefäße, sondern halte das Gesicht 
davon möglichst weit entfernt. Müssen Versuche ausgeführt 

]* 
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werden, die mit einer Verspritzung oder Explosion (auch kleiner 
Mengen) verbunden sind, so arbeite man hinter der Glas- 
scheibe eines Abzuges. Die Hände sind dabei durch Um- 
wickeln mit einem Tuch oder durch locker sitzende Handschuhe 
zu schützen. Außerdem gewöhne man sich an den Gebrauch 
einer Schutzbrille bei allen Arbeiten, bei denen die Möglich- 
keit einer Gefährdung der Augen besteht. 

Sind Kleider oder Schuhe mit Säuren oder Laugen in 
Berührung gekommen, so benetzt man die verunreinigten 
Stellen möglichst rasch mit verdünntem Ammoniak (bei 
Säuren) bzw. verdünnter Essigsäure (bei Laugen) und spült 
dann mit reichlichen Mengen Wasser nach. Mitunter ist sofortiger 
Kleiderwechsel anzuraten. 


Erste Hilfe bei Unfällen? 


Bei allen schwereren Unfällen oder bei Unfällen, deren 
Schwere nicht beurteilt werden kann, ist der Verunglückte 
sofort der ärztlichen Behandlung (Klinik) zuzuführen. Tele- 
phonische Anmeldung ist zweckmäßig. Die erste Hilfe durch 
Laien hat nach folgenden Richtlinien zu erfolgen. 


1. Brandwunden 


Verbrennungen leichten Grades lasse man unberührt und 
sorge nur dafür, daß frische Luft hinzutreten kann. Bei 
schwereren Verbrennungen behandle man die verbrannte Stelle 
mit einem Sulonamidgel? oder lege ein Brandwunden- 
Verbandpäckchen an. Ausgedehntere Verbrennungen sind nur 


ı Ausführlichere Angaben finden sich bei E. Rüst und A. EBeErT: Unfälle 
beim chemischen Arbeiten. 2. Aufl. Zürich: Rascher 1948. — J. D’Ans und 
E. Lax: Taschenbuch für Chemiker und Physiker. 2. Aufl. S. 1807. Berlin- 
Göttingen-Heidelberg: Springer 1949. — H. GruBITSscH: Anorganisch-prä- 
parative Chemie, S. 217. Wien: Springer 1950. — H. Lux: Anorganisch- 
chemische Experimentierkunst, S. 617. Leipzig: Johann Ambrosius Barth 1954. 
— Wissenschaftliche Tabellen: Pharmazeutische Spezialpräparate, hrsg. v. 
J. R. GeieY A.G. Basel, S. 484. Basel 1955. — H. Zarr: Verhüte Unfälle, lerne 
helfen! München: C. Hanser 1958. — HouBEn-WeyL: Methoden der orga- 
nischen Chemie, Bd. I/2: Allgemeine Laboratoriumspraxis II, Teil 2, S. 891. 
Stuttgart: Georg Thieme 1959. — Vgl. ferner die neuesten Ärztekalender großer 
Chemiewerke (z. B. Farbenfabriken Bayer, Farbwerke Hoechst). 

* In Frage kommen: Badionalgel oder Aristamidgel (in der Not- 
apotheke des Institutes vorrätig zu halten). 
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mit einem trockenen keimfreien Verbandmull lose zu bedecken 
und sofort der ärztlichen Behandlung zuzuführen. — Keines- 
falls sind bei Verbrennungen Wasser, Öle, Fette oder Salben 
anzuwenden! Brandblasen dürfen nicht geöffnet werden. 


3. Größere Schnittwunden 


Nach dem Abtupfen der Wunde mittrockenem keimfreien 
Verbandmull — nicht mit Watte — entferne man sichtbare 
Glassplitter mittels einer in der Flamme sterilisierten Pinzette. 
Sodann lege man einen sterilen Notverband an. Falls nicht 
vorhanden, Wunde offen lassen und zum Arzt. Nicht mit Wasser 
auswaschen! 

BeiSchlagaderblutungen :Hochlagernund Abbinden 
des Gliedes mit einem Gummischlauch zwischen Wunde und 
Herz. Die Abschnürung darf höchstens 1 Stunde lang bestehen 
bleiben. 

3. Verätzung der Haut 


Abwaschen mit kräftigem Wasserstrahl; dann Betupfen 
mit etwa 3%iger Natriumhydrogencarbonatlösung (bei 
Säuren) oder mit etwa 3%iger Essigsäure (bei Laugen). Im 
Anschluß daran Salbenverband. Bei Verätzungen durch 
Brom wasche man die verätzte Stelle mit viel Äthanol, 
Benzol, Petroleum oder 1%iger Natriumthiosulfat- 
lösung ab. — Benetzte Kleidungsstücke sind sofort zu ent- 
fernen. 

4. Verätzung des Mundes 


Mund kräftig mit Wasser ausspülen. Dann Spülen mit einer 
Aufschwemmung von Magnesiumoxid (bei Säuren) oder mit 
etwa 3%,iger Essigsäure (bei Laugen). Bei Stilbernitratverätzung 
spüle man mit verdünnter Kochsalzlösung. 


5. Verätzung des Magens und Vergiftungen 
über den Magen 


Brechreiz schaffen, indem man als Brechmittel eine kräftige 
Seifenlösung trinken läßt! und sodann den Verletzten veran- 
laßt, bei gebeugter Haltung mit dem Finger den Gaumen zu 
berühren. Erbrochenes nicht wegwerfen, sondern zur evtl. 


ı Ersatzweise kann auch eine 2%ige Kupfersulfatlösung (bis zu 50 ml) 
als Brechmittel genommen werden. 
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Untersuchung aufheben! Nach dem Erbrechen lasse man bei 
Verätzung durch Säuren eine Aufschwemmung von Magnesium- 
oxid oder Calciumcarbonat trinken, bei Laugen gebe man in 
kleinen Portionen etwa 3%,ige Essigsäure, in beiden Fällen, 
wenn möglich, zusammen mit Eisstückchen. Bei Vergiftungen 
(nicht Verätzungen) sind 10—20g Aktivkohle angezeigt. Im 
übrigen ist sofortige ärztliche Versorgung zu veranlassen. 


Für spezielle Vergiftungsfälle werden neben Aktivkohle 

folgende Gegengifte (per os) empfohlen: 
Kaliumeyanid ...... Y/, Liter 5%ige Natriumthiosulfat- oder 
0,2%ige Kaliumpermanganatlösung (siehe 


auch unter Cyanwasserstoff-Vergiftung, Ab- 
schnitt 7, unten). 


Natriumnitrüt . . 2... verdünnte Natriumsulfatlösung und hohe 
Dosen Vitamin C. 
Arsenik . . 2. 2.2220. verdünnte Eisen(III)-chlorid- oder -sulfat- 


lösung, gemischt mit Magnesiumoxid. 
Quecksilberverbindungen . . Eiweiß (z.B. rohe Eier). 
Silbernitrat. . x 2... verdünnte Kochsalzlösung. 
Sonstige Vergiftungen . . . vgl. die Angaben der Literatur (S. 4, Anm. ]). 


6. Verätzung der Augen 


Der Verletzte versuche sofort, die Augen unter Wasser mehr- 
mals zu öffnen und zu schließen (Schüssel oder Waschbecken), 
oder man gieße ihm — auf dem Boden liegend — 15 min lang 
vorsichtig Wasser auf das verletzte Auge. Bei Säuren empfiehlt 
sich Zusatz von 1% Natriumhydrogencarbonat, bei Laugen von 
1%, Borsäure. Man vermeide es jedoch, die Augenlider gewalt- 
sam auseinanderzuziehen. Dann Verbinden beider Augen mit 
einer lockeren Mullbinde oder einem sauberen Tuch und sofort 
zum Augenarzt. 


7. Verätzung oder Vergiftung durch Gase 


Unbedingte Ruhe und frische Luft. Schwervergiftete ins 
Freie bringen, dort mit gelockerter Kleidung warm eingehüllt 
auf den Rücken legen. Bei Vergiftung durch Uyanwasserstoff, 
Kohlenoxid, Kohlendisulfid, Schwefelwasserstoff ist künstliche 
Atmung (gegebenenfalls mit Sauerstoff aus einer Bombe; 
Glastrichter) angezeigt — nicht jedoch bei Vergiftung durch 
Chlor, Brom, Phosgen, nitrose Gase, Schwefeldioxid oder andere 
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ätzende Gase. Durch Einatmen von Wasserdampf kann 
häufig dem Verletzten Erleichterung verschafft werden. 

Gegen ÜUyanwasserstoff-Vergiftung lasse man umgehend 
Amylnitrit einatmen (in Glasperlen oder Ampullen einge- 
schmolzen vorrätig zu halten, die bei Bedarf in einem Taschen- 
tuch zerbrochen werden); dann (durch den Arzt) langsame 
intravenöse Injektion von 10 ml 3%iger Natriumnitrit- 
lösung und darauf aus einer zweiten Spritze durch die gleiche 
Nadel von 50 ml 25%iger Natriumthiosulfatlösung. — 
Falls Injektion nicht möglich, lasse man größere Mengen Na- 
triumthiosulfatlösung trinken (vgl. oben). — Bei Chlorvergiftung 
lasse man Äthanoldämpfe und/oder Sauerstoff einatmen. 


Die Bezeichnung chemischer Verbindungen 
nach den Regeln der IUPAC 


Für eine Reihe chemischer Verbindungen, die in der vorliegenden 
Anleitung wiederholt vorkommen, sind in Tab. 1 (8. 10) die neuen 
Bezeichnungen nach den Richtsätzen der „International Union 
of Pure and Applied Chemistry“ (IUPAC)! den in früheren 
Auflagen gebrauchten Benennungen gegenübergestellt. Dabei wird 
die Kenntnis der allgemeinen chemischen Nomenklatur voraus- 
gesetzt. Insbesondere ser auf folgende Punkte hingewiesen: 


1. Bei Salzen werden die Kationen stets vor den Anionen 
genannt. Sind mehrere Kationen am Aufbau eines Salzes beteiligt, 
so werden diese nach steigender Wertigkeit, bei gleicher Wertigkeit 
nach sinkender Ordnungszahl angeordnet. „Ammonium“ steht 
immer am Ende der einwertigen Kationen, „Hydrogen‘“‘ am 
Ende aller Kationen’. 


2. Soll bei chemischen Verbindungen die Anzahl der Atome in 
der Molekel angegeben werden, so hat dies durch vorgesetzte grie- 
chische Zahlwörter zu geschehen. Das Zahlwort ‚‚mono“ wird dabei 
in der Regel weggelassen. 


3. Die Wertigkeit (Oxydationsstufe) der Elemente einer Ver- 
bindung ist, wenn mehrere Wertigkeiten möglich sind, durch nach- 
gesetzte römische Ziffern zu bezeichnen. Beispiel: „Eisen(II)- 
chlorid‘‘ an Stelle der früheren Bezeichnungen „Ferrochlorid“ 
und ‚„Eisenchlorür‘‘. 


4. Die Angabe der griechischen Zahlwörter und römischen Zif- 
fern nach Absatz 2 und 3 kann jedoch unterbleiben, wenn unter 
den gegebenen Umständen keine Verwechslung möglich ist. Bei- 


1 Richtsätze für die Nomenklatur der anorganischen Chemie. Weinheim: Ver- 
lag C'hemie 1959. 

3 Es empfiehlt sich, Kationen und Anionen durch einen Bindestrich zu trennen, 
wenn dies aus Gründen der Übersichtlichkeit wünschenswert ist. 
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spiele: „Cyanoferrat( II)“ (abgek.) für „Hexacyanoferrat(II)‘“, 
„Bleisulfat“ (abgek.) für ‚‚Blei(1I)-sulfat‘“. 


5. Bei Salzen von komplexen Säuren — auch Sauerstoffsäuren — 
wird an die Bezeichnung des Zentralatoms des Anions die Silbe 
„at“ angehängt. Sind mehrere Oxydationsstufen des Zentralatoms 
möglich, so wird dessen Wertigkeit durch nachgestellte römische 
Ziffern ausgedrückt. 


Es sind jedoch derzeit noch vielfach die alten Bezeichnungen gebräuchlich. 
Auch in der vorliegenden Anleitung wurde — in Analogie mit aliherkömmlichen 
Bezeichnungen wie „Sulfat“, „Sulfit“, „Nitrat“, „Nitrit“ usw. — die 
alte Bezeichnungsweise in dieser Hinsicht noch beibehalten. Jedoch enthält die 
nachfolgende Tabelle trotzdem Beispiele für die obige Nomenklaturregel, um die 
Benützung von Lehrbüchern mit anderer Bezeichnungsweise zu ermöglichen. 


6. In vielen Fällen sind neben der modernen Bezeichnung auch 
noch Trivialbezeichnungen wie „Soda“, „Salzsäure“, „Wein- 
stein‘‘ u. dgl. zulässig. 


Sonstige Vorschriften für die Nomenklatur ergeben sich aus den in 
der Tabelle angeführten Bezeichnungen. 


Erläuterungen zu Tabelle 1 


1. Die Angaben der Tabelle haben als Beispiele für ganze Gruppen analog 
zu benennender Verbindungen zu gelten. Nicht in der Tabelle aufgeführte Ver- 
bindungen sind daher in Anlehnung an diese Beispiele zu bezeichnen. So 
ist das Beispiel „Hydrogencarbonat“ (Nr. 30) für die gesamte Gruppe der 
sauren Salze gültig; es muß also analog auch ‚„Hydrogensulfat‘‘, ‚„Hydrogen- 
phosphat‘“ usw. heißen. 


2. Sind von einer Verbindung sowohl abgekürzte als auch ausführlichere 
Bezeichnungen gebräuchlich, so finden sich letztere an der gleichen Stelle (unter 
einer Nummer). 


3. In der Tabelle sind meist nur die Ionen angeführt, deren Bezeichnung 
gegenüber früher geändert wurde. Ausnahmen sind nur dann gemacht, wenn es sich 
um besonders eingeführte Begriffe für Salze, wie ‚„Nitroprussidnatrium‘‘, ‚„Brech- 
weinstein‘“‘, „Phosphorsalz‘‘ usw., handelt oder wenn die Hinzufügung des Ions, 
dessen Bezeichnung nicht geändert wurde — meist des Kations —, für bessere Ver- 
ständlichkeit notwendig erschien. Man suche daher nach geänderten Bezeichnungen 
von Anionen auch unter den Namen der Kationen Kalium, Natrium und 
Ammonium. 


4. Die Angaben der Tabelle schließen auch Fälle ein, in denen auf Grund 
neuerer Anschauungen eine andere Struktur der in Frage kommenden Verbindungen 
angenommen werden muß als früher. Beispiel: ‚Saures Pyroantimonat‘‘, entspre- 
chend älterer Anschauung H,Sb,0, ; neue Bezeichnung: ‚„‚Hydroxoantimonat‘‘, 
entsprechend der Formel [Sb(OH).] . 
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Tabelle 1. Neue und alte Bezeichnung chemischer Verbindungen 


Nr. Neue Bezeichnung (IUPAC) 


1 Acetatohydroxoeisen(III)-acetat [genauer 
Hexaacetatodihydroxotrieisen(ILI)-acetat] 


2 Ammonium-molybdatoarsenat [genauer 
Triammonium-dodekamolybdatoar- 
senat(V)] 


3 Ammonium-molybdatophosphat [genauer 
Triammonium-dodekamolybdatophosphat] 


4 Ammonium-rhodanomercurat(II) [auch 
Ammonium-thiocyanatomercurat(1I); 
genauer Diammonium-tetrathiocyanato- 
mercurat(11)] 


5 Antimon(IlI)-oxidchlorid 

6 Arsenat(III) 

7 Arsenat(V) 

8 Arsen(III)-oxid [auch Diarsentrioxid] 

9 Arsen(1llI)-säure 

10 Arsen(V)-säure 

11 Bis(dimethylglyoximato)-nickel(II) 

12 Blei(II)-hydroxidcarbonat [genauer Tri- 
blei(II)-dihydroxiddicarbonat] 

13 Blei(II, IV)-oxid [genauer Diblei(II)- 
blei(IV)-oxid] 

14 Bromchlorid 

15 Chromat(III) 

16 Chromat(VI) 

17 Cyanoeisen(II)-säure [genauer Hexacyano- 
eisen(II)-säure] 

18 Cyanoeisen(III)-säure [genauer Hexa- 
cyanoeisen(ILI)-säure] 

19 Cyanoferrat(II) [genauer Hexacyano- 
ferrat(II)] 


20 Cyanoferrat(III) [genauer Hexacyano- 
ferrat(IlI)] 


2] Diphosphat 
22 Diphosphorsäure 
23 Dischwefelsäure 


Frühere Bezeichnung 


basisches Ferriacetat 


Ammoniummolybdänarsenat, 
Ammoniumarsenmolybdat 


Ammoniummolybdänphosphat, 
Ammoniumphosphormolybdat 


Ammoniummercurirhodanid 


basisches Antimonchlorid 
Arsenit! 

Arsenat! 

Arsentrioxyd, Arsenik 
arsenige Säure! 
Arsensäuret 
Nickeldimethylglyoxim 
basisches Bleicarbonat 


Plumboorthoplumbat, Mennige 


Chlorbrom 

Chromit! 

Chromat! 
Ferrocyanwasserstoffsäure 


Ferricyanwasserstoffsäure 
Ferrocyanid-Ion 
Ferricyanid-Ion 
Pyrophosphat 


Pyrophosphorsäure 
Pyroschwefelsäure 


! In vorliegender Anleitung noch verwendete Bezeichnung (vgl. S. 9, 


Absatz 5). 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


Nr. Neue Bezeichnung (IUPAC) 


24 Disulfat 

25 Eisen(II)-diehrom(III)-oxid 

26 Fluoroferrat [genauer Hexafluoro- 
ferrat(III)] 


27 Fluorokieselsäure [genauer Hexafluoro- 
kieselsäure] 


28 Fluorosilicat [genauer Hexafluorosilicat] 

29 Hexamminnickel(II)-hydroxid [genauer 
Hexamminnickel(II)-dihydroxid] 

30 Hydrogencarbonat 

31 Hydrogensalze 

32 Hydroxid 

33 Hydroxidcarbonat (vgl. auch Nr. 56) 

34 hypochlorige Säure 

35 Jod-Kaliumjodid 

36 Kaliumantimon(III)-oxidtartrat 


37 Kalium-chloroplatinat [genauer Dikalium- 


hexachloroplatinat(IV)] 

38 Kalium-cyanoargentat [genauer Kalium- 
dicyanoargentat] 

39 Kalium-cyanocuprat(I) [genauer Tri- 
kalium-tetracyanocuprat(I)] 


40 Kalium-jodobismutat [genauer Kalıum- 
tetrajodobismutat(III)] 


41 Kalium-jodomercurat [genauer Dikalium- 


tetrajodomercurat(II)] 
42 Kohlendisulfid 


Frühere Bezeichnung 


Pyrosulfat 
Ferrochromit 
Eisenhexafluorid-Ion 


Kieselfluorwasserstoffsäure, 
Fluokieselsäure 


Silicofluorid, Fluosilicat 
Nickelhexamminhydroxyd 


Bicarbonat 

saure Salze 

Hydroxyd, Hydroxyl! 
basisches Carbonat? 
unterchlorige Säure 
Jodjodkali 
Kaliumantimonyltartrat?, 
Brechweinstein 
Kaliumplatinchlorid 


Kaliumsilbercyanid 
Kaliumcuprocyanid 
Kaliumwismutjodid 
Kaliummercurijodid (in N&ss- 


LERs Reagens) 
Schwefelkohlenstoff 


ı Jedoch bleibt die Bezeichnung ‚Hydroxyl‘‘ ungeändert, wenn sie die 
neutrale oder positiv geladene OH-Gruppe bezeichnet. Beispiel: ‚„Hydroxyl- 


amın“. 


2 Der Ausdruck „basische Salze‘ kann als Überbegriff für Hydroxid- und 
Oxidsalze weiterhin verwendet werden, wenn eine Unterscheidung nicht 


beabsichtigt oder möglich ist. 


® Jedoch bleibt die Endung ‚‚yl‘ bei den Bezeichnungen ‚‚Chromyi‘“ (z. B. 
Chromylchlorid), „Uranyl‘ (z. B. Uranylacetat) und „Titanyl‘ (z.B. Titanyl- 


sulfat) ungeändert. 


12 Anorganische Nomenklatur 


Tabelle 1 (Fortsetzung) 


Nr. Neue Bezeichnung (TUPAC) 


Frühere Bezeichnung 


43 Manganat(IV) 
44 Manganat(V]I) 
45 Manganat(VII) 
46 Natriumammonium-hydrogenphosphat 


47 Natriumborat-Wasserstoffperoxid 


48 Natrium-cyanonitrosylferrat [genauer Di- 


natrium-pentacyanonitrosylferrat(IlI)] 


49 Natrium-hydroxoantimonat [genauer 
Natrium-hexahydroxoantimonat(V)] 


50 Natrium-nitrocobaltat [genauer Tri- 
natrium-hexanitrocobaltat(III)] 


51 Nitrosyleisen(II)-sulfat [bzw. Dinitrosyl- 
eisen(II)-sulfat] 


Orthophosphate: 
52 Natrium-dihydrogenphosphat 
53  Dinatrium-hydrogenphosphat 
64 Trinatriumphosphat 
55 Oxid 
56 Oxidcarbonat (vgl. auch Nr. 33) 
57 Phosphor(V)-oxid [auch Diphosphor- 
pentoxid] 
58 Plumbat(II) [genauer Trihydroxo- 


plumbat(II) bzw. Tetrahydroxoplumbat(II)] 


59 Plumbat(IV) [genauer Hexahydroxo- 
plumbat(IV)] 


Manganit! 
Manganat! 
Permanganat! 


saures Natriumammonium- 
phosphat, Phosphorsalz 


Natriumperborat 


Nitroprussidnatrium, 
Natriumnitrosoprussiat 


saures Natriumpyroantimonat 


Natriumkobaltinitrit (in BuL- 
MANNs Reagens) 


Nitrosoferrosulfat (bzw. Di- 
nitrosoferrosulfat) 


primäres Natriumphosphat? 
sekundäres Natriumphosphat? 
tertiäres Natriumphosphat? 
Oxyd? 

basisches Carbonat* 
Phosphorpentoxyd, Phosphor- 
säureanhydrid 

Plumbit! 


Plumbatt! 


ı In vorliegender Anleitung noch verwendete Bezeichnung (vgl. S. 9, 


Absatz 5). 


3 Jedoch können die Bezeichnungen ‚‚primäre, sekundäre, tertiäre Salze‘ 
weiterhin angewendet werden, wenn das in der betreffenden Verbindung vor- 
liegende Kation nicht festliegt oder unerheblich ist. 


® Jedoch bleiben die Bezeichnungen ‚Ozxydation‘‘, „‚oxydieren‘‘, ‚„Oxydo- 


reduktion‘‘ ungeändert. 


« Der Ausdruck „basische Salze‘‘ kann als Überbegriff für Hydroxid- und 
Oxidsalze weiterhin verwendet werden, wenn eine Unterscheidung nicht beab- 


sichtigt oder möglich ist. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


Nr. Neue Bezeichnung (IUPAC) 


60 Quecksilber(II)-trijodoamidomercurat(II)! 


61 Stannat(II) [genauer Trihydroxostannat(II) 


bzw. Tetrahydroxostannat(II)] 


62 Stannat(IV) [genauer Hexahydroxo- 
stannat(IV)] 


63 Tetramminkupfer(II)-hydroxid 


64 Thioarsenat(III) [genauer Trithio- 
arsenat(IlI)] 


65 Thioarsenat(V) [genauer Tetrathio- 
arsenat(V)] 


66 Thiocyanat 

67 Thiocyansäure 

68 Thiosalze (-säuren) 

69 Tricalcium-bis(phosphat;) 

70 Wismutoxid-dichromat [genauer Di- 
wismut(III)-dioxiddichromat] 

71 Wismutoxidnitrat [genauer Wismut(IIT)- 
oxidnitrat] 


Frühere Bezeichnung 


früher aufgefaßt als Oxydi- 
mercuriammoniumjodid 


Stannit? 
Stannat? 


Kupfertetramminhydroxyd 
Thioarsenit?, Sulfarsenit 


Thioarsenat?, Sulfarsenat 


Rhodanid 
Rhodanwasserstoffsäure 
Sulfosalze (-säuren) 
tertiäres Calciumphosphat? 
Bismutyldichromat* 


basisches Wismutnitrat 


ı Konstitution und Bezeichnung dieser Verbindung werden verschieden 


angegeben. 


3 In vorliegender Anleitung noch verwendete Bezeichnung (vgl. S. 9, 


Absatz 5). 


® Jedoch können die Bezeichnungen ‚‚primäre, sekundäre, tertiäre Salze“ 
weiterhin angewendet werden, wenn das in der betreffenden Verbindung vor- 
liegende Kation nicht festliegt oder unerheblich ist. 


* Jedoch bleibt die Endung ‚‚yl‘“ bei den Bezeichnungen ‚„‚Chromyl‘ (z. B. 
Chromylchlorid), „Uranyl‘“ (z. B.Uranylacetat) und „Titanyl‘“ (z. B. Titanyl- 


sulfat) ungeändert. 


Atombau und Periodensystem der Elemente 


Atombau 


Nach ERNEST RUTHERFORD und NIELS BoHrR (1911—1913) 
bestehen die Atome aus einem positiv geladenen Atomkern und aus 
negativen Elektronen (Teilchen negativer Elektrizität), die den 
Atomkern umkreisen. Die Zahl der Elektronen ist bei jedem Atom 
ebenso groß wie die Zahl der positiven Kernladungen. — Der Atom- 
kern vereinigt in sich die Hauptmasse des Atoms und ist im wesent- 
lichen aus zwei Arten von Elementarkörpern (,,Nukleonen‘‘ ), den 
Protonen und den Neuironen, aufgebaut. Die Protonen sind 
Wasserstoffkerne mit einer positiven Elementarladung (+ 1,602 - 
- 10-% Coulomb), während die Neutronen keine Ladung tragen. 
Protonen und Neutronen haben die Masse 1. — Die Elektronen 
der Elektronenhülle besitzen eine negative Elementarladung 
(— 1,602: 10-1? Coulomb), sind aber fast ohne Masse; diese be- 
trägt nur 1/1837 der Masse eines Wasserstoffatoms. 


Außer den Protonen und Neutronen kommen im Atomkern noch Positronen, 
Mesonen und Neutrinos vor. Positronen sind Teilchen positiver Elektrizität, die 
die gleiche Masse wie Elektronen haben, während die Mesonen (,‚Mesotronen‘‘ ) 
meist eine positive oder eine negative Elementarladung tragen! und eine Masse 
besitzen, die 200-300 Elektronenmassen entspricht. Diese sog. „halbschweren 
Teilchen‘‘ sind äußerst unbeständig und zerfallen leicht unter Bildung von Elek- 
tronen bzw. Positronen und Neutrinos. Die Existenz der Neutrinos, die keine 
Ladung und fast keine Masse besitzen, läßt sich aus Vorgängen beim Atomzerfall 
ableiten, wenn auch ihre direkte Untersuchung noch Schwierigkeiten bereitet. 


Die Zahl der Nukleonen im Atomkern — also aller Protonen 
und Neutronen zusammen — bestimmt das Atomgewicht eines 
Elements. Bei den natürlich vorkommenden Elementen mit nied- 
rigem Atomgewicht (bis zum Schwefel, Atomgewicht = etwa 32) 
sind beide Nukleonenarten jeweils in gleicher Zahl am Aufbau der 
Atomkerne beteiligt. Bei den schwereren Elementen überwiegen die 
Neutronen: in den Kernen der schwersten Elemente sınd etwa 
T/amal soviel Neutronen vorhanden wie Protonen. 


ı Auch neutrale Mesonen (,Neuiretios‘‘) wurden nachgewiesen. 
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Die Zahl der Protonen im Atomkern — die sog. ‚„Kernladungs- 
zahl‘“ — bestimmt dagegen die Größe und den Bau der Elektronen- 
hülle und damit die chemischen Eigenschaften der Elemente. 
Elemente von gleicher Kernladungszahl (also auch gleicher Elek- 
tronenzahl) verhalten sich chemisch stets völlig gleichartig, auch 
wenn sie infolge einer verschiedenen Anzahl von Neutronen ver- 
schiedene Atomgewichte besitzen (sog. „Isotope‘; vgl. 8. 20). 


Die Elektronenhülle eines Elements wird, wie schon erwähnt, 
von den den Atomkern umkreisenden Elektronen gebildet; diese 
bewegen sich auf Bahnen, die schalenförmig übereinander liegen. 
Diese gedachten Schalen werden (von innen nach außen) als 
K-, L-, M-, N-, O-, P- und Q-Schale bezeichnet und ‚„Haupt- 
schalen‘‘ genannt. Bisweilen bezeichnet man sie auch nach den zu- 
gehörigen Hauptquantenzahlen (n) als 1., 2., 3., 4., 5., 6. und 
7. Schale. 

Jede der Hauptschalen ist in gesetzmäßiger Weise mit Elektronen 
besetzt und vermag im Höchstfall 2-:n? Elektronen aufzunehmen, 
so daß bei voller Besetzung auf der 1. Schale 2 Elektronen, auf der 
2. Schale 8 Elektronen, auf der 3. Schale 18 Elektronen, auf der 
4. Schale 32 Elektronen usw. vorhanden sind. 


Von der 2. Schale ab ist jede Hauptschale in eine ihrer Schalennummer ent- 
sprechende Anzahl von Teilschalen unterteilt, die ihrerseits entsprechend den zu- 
gehörigen N ebenquantenzahlen nochmals in 1, 3,5 bzw. 7 Einzelbahnen (,‚Orbitale‘‘ ) 
aufgegliedert sind. Jeder Orbital ist mit 2 Elektronen besetzt. 


Die Besetzung der Hauptschalen, Teilschalen und Einzelbahnen 
mit Elektronen erfolgt nach der Quantentheorie von Element zu 
Element stufenweise entsprechend der Zunahme der Kernladungen 
und in der Reihenfolge steigender Energiewerte der Einzelbahnen. 
Die Elektronenverteilung kann durch Atommodelle veranschaulicht 
werden; sie ist für das Element Chlor als Beispiel in Abb. 1 dar- 
gestellt. Diese Abbildung ist jedoch insofern nur schematisch, als 
in Wirklichkeit die Elektronenschalen lediglich bildliche Symbole für 
verschiedene Energvezustände der Elektronen sind und dreidimensvo- 
nale Schwingungszustände von ‚Elektronenwolken‘‘ darstellen. 


Da für die chemische Reaktionsfährgkeit nur die sog. „Außen- 
elektronen‘‘, also die Elektronen der äußersten Elektronenschale 
maßgebend sind, hat es sich eingeführt, in sog. „Blektronen- 
formeln‘ die Zahl dieser Außenelektronen darzustellen. Es ge- 
schieht dies durch Beifügung von Punkten zum Elementsymbol, 
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wobei jeder Punkt ein Außenelektron bedeutet. Als Beispiele für 
Elektronenformeln sind nachfolgend diejenigen der Elemente der 2. 
und 3. Periode des Periodensystems wiedergegeben. 
2.Periodee Li -Be -B- 0: .N: 0: :P- Ne: 
3. Periode: Na -Mg- -Al- -Si- -P- +8: :0l- :Ar: 


Die Elemente der 2. Periode besitzen eine innere K-Schale mit 
zwei Elektronen und eine äußere L-Schale mit einem bis acht 


=) 
ET a ol, 
(7 Elektronen) 


[= = =) 
I-Sehale 

E 
DR 9 


Abb. 1. Atommodell des Chlors (schematisch). 8 = Elektron 


Elektronen; die Elemente der 3. Periode eine innere K-Schale mit 
zwei, eine L-Schale mit acht und als äußerste Schale die M-Schale 
mit einem bis acht Elektronen. Für die im Periodensystem darunter- 
stehenden Elemente gilt die gleiche Elektronenverteilung auf der 
jeweils äußersten Schale. Die Elektronengruppierung in den ein- 
zelnen Elementen ist in Tab. 13 (8. 238) wiedergegeben. 


Periodensystem der Elemente 


Ordnet man die Elemente nach steigender Kernladungszahl, auch 
„Ordnungszahl‘‘ oder ‚„Atomnummer‘‘ genannt, so bilden sie eine 
fortlaufende Reihe, in der mehrmals Elemente mit ähnlichen Eigen- 


Atombau und Periodensystem 17 


schaften wiederkehren. Schreibt man diese in zweckentsprechender 
Weise untereinander, so ergibt sich das Periodensystem der Elemente 
(Tab. 2, 8. 19), das im Jahr 1869 von LOTHAR MEYER und 
DimitR1J I. MENDELEJEW aufgestellt wurde. Im Perioden- 
system sind die Eigenschaften der Elemente als pervo- 
dische Funktionen ihrer Ordnungszahlen dargestellt. 


Aus dem vorhergehenden geht hervor, daß die Ordnungszahl eine 
unveränderliche ganze Zahl ıst; sie wurde für jedes Element auf 
experimentellem Weg ermittelt und steigt von Element zu Element 
um 1 Einheit an. 


Ursprünglich hatten L. MEYER und D. I. MENDELEJEw das Atomgewicht 
(nicht die Ordnungszahl) der Elemente als Grundlage für die Aufstellung des 
Periodensystems gewählt. Bei einer solchen Anordnung nach Atomgewichten hätte 
aber K (39,100) vor Ar (39,944), Ni (58,71) vor Co (58,94) und J (126,91) vor 
Te (127,61) stehen müssen, was mit den chemischen Eigenschaften dieser Elemente 
nicht vereinbar gewesen wäre. Bei den genannten Elementen mußte daher das 
Ordnungsprinzip nach den Atomgewichten von vornherein durchbrochen werden; 
sie wurden — als Ausnahmen — nach ihren chemischen Eigenschaften in das 
Periodensystem eingeordnet. Später (1913) hat Henry G. J. MosELEY auf Grund 
seiner Befunde an den Spektren der Röntgenstrahlen, die unter bestimmten Be- 
dingungen von den Elementen emittiert werden, festgestellt, daß nicht das Atom- 
gewicht, sondern nur die Ordnungszahl oder Atomnummer die richtige Einordnung 
der Elemente in das Periodensystem ermöglicht. 


Das Periodensystem der Elemente umfaßt 7 horizontale Teil- 
reihen, „Perioden“ genannt, und 8 senkrecht angeordnete Spal- 
ten, sog. „Gruppen“! mit je einer Hauptgruppe (H) und 
einer Nebengruppe (N). Aus der Stellung der Elemente im 
Periodensystem ergeben sich für ıhren Atombau und ihre physi- 
kalischen und chemischen Eigenschaften folgende Beziehungen: 


1. Elemente, die die gleiche Anzahl von Außenelektronen besitzen, 
stehen ın der gleichen Hauptgruppe des Systems, und die Zahl 
der Außenelektronen entspricht der Gruppennummer (Gruppe I 
bis VIII). Elemente, die in der Außenschale und in der noch 
nicht vollständig aufgefüllten vorletzten Schale gleichviel Elek- 
tronen aufweisen (,‚Übergangselemente‘‘), gehören jeweils der 
gleichen Nebengruppe des Systems an. Die Gruppennummer 
entspricht hier entweder der Gesamtzahl der Elektronen in der 
Außenschale und der vorletzten Schale minus 8 (III.—VIII. 
Nebengruppe, außer Co, Ni, Rh, Pd, Ir und Pt) oder dieser 


1 Gruppe 0 ist identisch mit Gruppe VIIIJH. — Vgl. S. 19 
Soucı, Praktıkum, 7. Aufl. 2 
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Elektronenzahl minus 18 (I. und II. Nebengruppe). Elemente, 
die neben einer unvollständig besetzten Außenschale noch un- 
vollständig besetzte Teeilschalen in den beiden vorletzten Haupi- 
schalen aufweisen, bilden schließlich die Glieder der Neben- 
systeme (,Lanthanide‘ und ‚„Actinide‘ ). 


2. In den Haupigruppen nimmt der metallische (elektro- 
positive) Charakter der Elemente von der I. bis VIII. Gruppe 
ab, der nichtmetallische (elektronegative) entsprechend zu. 
In jeder einzelnen Gruppe nimmt der metallische Charakter von 
oben nach unten zu. In den Nebengruppen treten diese Unter- 
schiede weniger deutlich in Erscheinung; sie enthalten nur 
Metalle. 


3. Das Bestreben der Elemente, miteinander Verbindungen einzu- 
gehen, ist im allgemeinen um so größer, je weiter sie vum Perioden- 
system voneinander entfernt stehen. 


4. Die Wertigkeit gegen Wasserstoff steigt — sofern Wasser- 
stoffverbindungen bekannt sind — in den Gruppen I—IV von 
lauf £ (entsprechend der Zunahme der Fähigkeit zur Bindung 
von 1 bis 4 Äquivalenten Wasserstoff) und fällt in den darauf 
folgenden Gruppen stufenweise wieder ab. 


5. Die Wertigkeit gegen Sauerstoff steigt in den Gruppen I 
bis VIII von lauf 8 (entsprechend der Zunahme der Fähigkeit 
zur Bindung von 1 bis 8 Äquivalenten Sauerstoff). 


6. Viele physikalische Eigenschaften (Atomvolumen, Ionisierbar- 
keit, Schmelzpunkt, Siedepunkt, Farbe u. a.) sind periodische 
Funktionen der Ordnungszahl. 


Diese Geseizmäßigkeiten finden ihre Erklärung durch den Bau 
der Elektronenhülle. Die Hüllen sind besonders stabil, wenn die 
Außenschalen 8 Elektronen, ein sog. „Elektronenoktett“, ent- 
halten. Elemente mit derartiger Elektronenstruktur sind chemisch 
inaktiv (Edelgase). Ist die Außenschale mit weniger als 8 Elektronen 
besetzt, so sucht das betreffende Element, durch Aufnahme oder 
Abgabe von Elektronen den stabilen Zustand der nachfolgenden oder 
vorhergehenden ‚Edelgashülle‘‘ zu erreichen. Es ist chemisch reak- 
tionsfährg und kann mit anderen Atomen oder Molekeln in Wechsel- 
wirkung treten, die zur Bildung chemischer Verbindungen führt. 
Eine solche Reaktion erfolgt durch Elektronenaustausch und kann 
in verschiedener Weise vonstatten gehen, je nachdem, ob ein im 
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Periodensystem links stehendes und ein rechts stehendes Element 
oder aber zwei rechts stehende oder zwei links stehende Elemente 
miteinander ın Reaktion treten. 

Bei einer Reaktion zwischen dem links stehenden Natrium mit 
1 Elektron in der Außenschale und dem rechts stehenden Chlor mit 
7 Elektronen gibt das Natrium sein Außenelektron an das Chlor ab 
und geht dabei in das einfach positiv geladene Natrium-Ion (Na’ ) 
mit der nunmehr stabilen Elektronenstruktur des Neons über, wäh- 
rend das Chlor negativ geladenes Chhlorid-Ion (Cl) mit der gleich- 
falls stabilen Elektronenfiguration des Argons bildet. In gleicher 
Weise entstehen aus Calcium unter Abgabe von 2 Elektronen und 
aus Schwefel unter Aufnahme von 2 Elektronen Calcium-Ion Ca** 
und Sulfid-Ion S””. Bindungen solcher Art bezeichnet man als 
„jJonenbindung“ (vgl. 8. 28). 

Der völlige Abbau der Außenschale oder ihre Ergänzung zu einem 
Elektronenoktett unter Bildung von Ionen findet gewöhnlich nur bei 
Reaktionen zwischen Elementen mit höchstens 4 und mindestens 6 
Außenelektronen statt. Liegt die Zahl der Außenelektronen zwischen 
diesen Grenzen oder kommen zwei rechts im Periodensystem 
stehende Elemente zur Reaktion, so wird entweder eine noch nicht 
völlig besetzte Teilschale abgebaut oder es bilden sich Atom- 
bindungen (vgl. S. 29) oder koordinative Bindungen (vgl. 
8. 56), in denen der stabile Oktettzustand dadurch erreicht wird, 
daß Elektronen der sich verbindenden Elemente den Außenschalen 
beider Reaktionspartner angehören. Die Zahl der austauschbaren 
Elektronen in Außenschalen bestimmt das Ausmaß der Bindungs- 
möglichkeiten gegenüber anderen Elementen. 

Ber den Elementen höherer Perioden, insbesondere bei den 
Elementen der Nebengruppen, führt auch die Auffüllung weiter innen 
liegender Teilschalen mit Elektronen zu bevorzugten stabilen Elek- 
tronenkonfigurationen, die gleichfalls durch Elektronenaustausch 
mit anderen Elementen erreicht werden. Daber können Ionen- 
bindungen oder koordinative Bindungen auftreten. Besonders be- 
deutungsvoll ist dieser Elektronenaustausch für die Komplex- 
bildung an Kationen der höheren Elemente mit noch nicht voll- 
besetzten Teilschalen in der 3., 4., oder 5. Hauptschale (vgl. S. 128). 


Isotope. Die Größe der Atomgewichte hängt bei jedem Element von der 
Anzahl der Protonen und Neutronen im Atomkern ab. Die Zahl der letzteren 
kann auch bei ein und demselben Element verschieden groß sein. Es liegen dann 
Elemente von verschiedenem Atomgewicht vor, die aber die gleiche Ordnungszahl 
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und somit die gleichen chemischen Eigenschaften haben. Solche Elemente, die sich 
häufig durch ihre radioaktiven Eigenschaften voneinander unterscheiden, bezeichnet 
man als Isotope. Die bisher bekannten natürlichen Isotope sind in den einzelnen 
Kapiteln dieser Anleitung, zugleich mit ihren Mengenanteilen, aufgeführt. Bei den 
meisten Elementen der Erdoberfläche resultiert das Atomgewicht aus dem Gewicht 


der verschiedenen Isotope, die das Element zusammensetzen. 
Das Mischungsverhältnis der Isotope in den natürlich vor- 
kommenden Elementen ist innerhalb enger Grenzen konstant. 


Kennzeichnung von Isotopen, Elementen und Ionen. 
Zur näheren Kennzeichnung ist es erforderlich, außer dem Ele- 
mentsymbol auch die Massenzahl (bzw. das Atomgewicht), die 
Ordnungszahl, die elektrische Ladung und die Zahl der Atome 
im Verband anzugeben. Dies geschieht durch Indices, die man 
in nebenstehender Weise um das Elementsymbol anordnet. 


Element- 
Symbol 


Ördnungs- Anzahi 


zahl d. Atome 


Beispiel: %S, für das negativ-zweiwertige Disulfid-Ion, bestehend aus 
2 Schwefelatomen von der Ordnungszahl 16 und der Massenzahl 32. 


Richtlinien für die praktische Arbeit 
im Laboratorium 
I 


Vor Beginn der praktischen Arbeit mache man sich mit den 
Erfordernissen der Unfall- und Schadenverhütung sowie 
mit den Maßnahmen der ersten Hilfe bei Unfällen vertraut 
(vgl. S. 1 und 4). 

u 


Mit der Durchführung der praktischen Versuche im Labora- 
torium hat die theoretische Ausarbeitung Hand in Hand zu 
gehen. Für die einzelnen Reaktionen sind auf das eingeschossene 
leere Papier überall dort, wo dies durch das Zeichen ‚‚(R)‘ oder 
„(RR)“ verlangt wird, die Reaktionsgleichungen (nicht nur 
die Formeln der Reaktionsprodukte!) einzutragen. Das Zeichen 
„(RR)‘ bedeutet, daß zur Klärung des betreffenden Vorganges 
mehrere Reaktionsgleichungen erforderlich sind. Außerdem 
sind alle besonderen Beobachtungen zu beschreiben und zu er- 
klären und die im Text gestellten Fragen zu beantworten. 

Die schriftliche Bearbeitung erfolgt zweckmäßig mit Bleistift, 
um spätere Korrekturen zu ermöglichen. Zur Erleichterung der 
Übersicht ist die Ausarbeitung auf dem eingeschossenen Papier 
mit den gleichen Nummern zu versehen, die den Textabschnitten 
des Buches vorangestellt sind. 

Für die theoretische Ausarbeitung ist ein geeignetes Lehr- 
buch der analytischen Chemie zu Rate zu ziehen, um die 
Richtigkeit eigener Überlegungen zu kontrollieren. 

Man mache es sich zur Regel, die praktische Ausführung 
der Versuche und die theoretische (schriftliche) Ausarbeitung 
ohne großen zeitlichen Abstand voneinander (höchstens 1 bis 
2 Tage) vorzunehmen. Soweit möglich, soll die schriftliche Aus- 
arbeitung des vorauszusehenden Tagespensums stets vor, nicht 
erst nach der praktischen Arbeit erfolgen. Eine längere Voraus- 
Erledigung der praktischen Versuche und spätere schriftliche 
Nacharbeitung oder auch umgekehrt sind ungeeignet. 
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II 


Für die rasche und ungestörte Erledigung der Praktikums- 
arbeiten ist es erforderlich, die benötigten Geräte und Che- 
mikalien im voraus bereitzustellen, da sonst für ihre Beschaf- 
fung oft unverhältnismäßig viel Zeit verlorengeht. Um dies zu 
ermöglichen, finden sich am Schluß des Buches (S. 244 und 246) 
Listen der benötigten Geräte und Chemikalien. Es empfiehlt 
sich, vor Beginn jedes Unterabschnitts die angegebenen 
Chemikalien nach der dort gegebenen Anweisung zu beschaffen. 


IV 


Über die Mengen, mit denen die Reaktionen auszuführen sind, 
sind ebenfalls im allgemeinen keine Angaben gemacht, doch 
gewöhne man sich schon aus Gründen der Material- und Zeit- 
ersparnis daran, mit kleinen Mengen auszukommen. Für Identi- 
fizierungsreaktionen empfiehlt es sich — wo nichts anderes 
angegeben ist —, als Reaktionsgefäße stets Reagensgläser zu 
benützen und nur soviel von den reagierenden Stoffen zu ver- 
wenden, daß das Reagensglas etwa zu !/, bis !/, seines Volumens 
angefüllt ist. Bei Versuchen, die unter Verwendung fester Sub- 
stanzen ausgeführt werden (z. B. trockenes Erhitzen u. dgl.), 
genügt im allgemeinen eine Substanzmenge, die die Kuppe des 
Reagensglases knapp ausfüllt. 


v 


Das gesamte Arbeitsmaterial ist stetsingebrauchsfertigem 
Zustand vorrätig zu halten. Dies besagt, daß benützte Geräte 
sofort nach Gebrauch, nicht erst vor Gebrauch zu reinigen sind 
und in gereinigtem Zustand in den Fächern des Labortisches ver- 
wahrt werden. Für die Trocknung genügt es im allgemeinen, die 
noch feuchten Geräte auf eine mehrfache Lage Filtrierpapier 
(im Labortisch) zu stellen, die von Zeit zu Zeit zu wechseln ist. 
Die Reinigung selbst erfolgt durch Leitungswasser — evtl. unter 
Zuhilfenahme von Säuren oder Laugen zum Lösen von Rück- 
ständen. Zum Nachspülen nach erfolgter Reinigung verwendet 
man stets demineralisiertes Wasser aus der Spritzflasche. 


VI 


Für peinliche Reinhaltung des Arbeitsplatzes ist stets Sorge 
zu tragen. Verspritzte oder verschüttete Flüssigkeit ist sofort mit 
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einem Wischtuch zu entfernen. Auch ausreichendes Licht ist 
beim Arbeiten unerläßlich. Es hat sich bewährt — besonders bei 
dunklen Arbeitsplätzen —, den Arbeitsplatz mit hellem Wachs- 
tuch, Kunststoffolie oder nicht zu dünnem Papier zu belegen. 


vo 


Auch die Reinhaltung der Reagentien ist unbedingte 
Notwendigkeit. Wäßrige Lösungen dürfen keine Niederschläge 
oder Trübungen aufweisen. Durch eindeutige Etikettierung (Sub- 
stanz- und Konzentrationsangabe) ist dafür Sorge zu tragen, daß 
Verwechslungen ausgeschlossen sind. Ein Zurückgießen nicht 
benützter Lösungsanteile in das Vorratsgefäß ist grundsätzlich 
zu unterlassen. 


vu 
Aus Gründen der Vereinfachung sind im Text die Angaben 
der Reagentien häufig in der Weise abgekürzt, daß nur der gelöste 
Stoff angegeben ist. Zum Beispiel bedeutet der Ausdruck „Silber- 
nitrat“, daß eine wäßrige Silbernitratlösung zu verwenden 
ist. Die Bezeichnung ‚‚Wasser‘“ bedeutet stets entmineralisiertes 
(destilliertes, osmotisch gereinigtes oder durch Ionenaustauscher 
gereinigtes) Wasser. 
er die Konzentrationen der zu verwendenden Reagens- 
lösungen finden sich nähere Angaben in der auf S. 246 bei- 
gefügten Zusammenstellung. Sind Versuche mit Substanzen aus- 
zuführen, die nicht in Lösung vorrätig gehalten werden, sondern 
jeweils erst vor dem Versuch aufgelöst werden müssen, so ist 
— falls nichts anderes angegeben ist — die Einhaltung bestimm- 
ter Konzentrationen nicht erforderlich. 


IX 


Bei der Beschreibung der Analysengänge über die einzelnen 
Abschnitte ist verschiedentlich auf das auf S. V zitierte Buch 
über den ‚Gesamtanalysengang‘ verwiesen. Dies ist durch den 
Hinweis ‚Nach ‚Ausführung qualitativer Analysen‘“ zum Aus- 
druck gebracht. Durch die Mitbenutzung dieses Buches waren 
erhebliche Texteinsparungen in der vorliegenden Praktikums- 
anleitung möglich. 


Weitere Arbeitsregeln finden sich in „Ausführung qualitativer Analysen“ 
S. 4—11. Es empfiehlt sich, dieselben sorgfältig zu studieren und zu beachten, 
bevor mit den praktischen Arbeiten begonnen wird. 


Erster Abschnitt 


A. Reaktionen! 


1. Kalium 


Kalium: K = 39,100; 1. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 19; Wertigkeit? +I. 


Natürliche Isotope: ®K (93,08%), K (6,91%), *°K (0,01%). *°K ist radio- 
aktiv und sendet ß-Strahlen aus. 


Vorkommen: Zu 2,4% am Aufbau der Erdrinde? beteiligt. Weit verbreitet im 
Mineralreich (Feldspäte, Salzlager: Sylvin KCI, Carnallit MgC], - KCl- 
-6 H,0, Kainit MgSO, - KC1- 3 H,O), Schönit K,SO, - MgSO, 6H,0); 
im Pflanzenreich (besonders in Kartoffeln, Rüben, Tabak). 


Biologische Bedeutung: Wichtiger Pflanzennährstoff; regulierende Wirkung 
auf den Wasserhaushalt der Pflanze. 


Verwendung : Kaliumsalze als Düngemittel, in der Glas- und Seifenindustrie. 
Metallisches Kalium in Fotozellen. 


Zu untersuchen: Kaliumchlorid? (KÜl), 
Kaliumcarbonat, zur Analyse (K,CO;). 


1. Etwas Kaliumchlorid werde im Reagensglas über der 
Flamme des Bunsenbrenners langsam erhitzt. Das Salz verknistert 


ı Vor Beginn der praktischen Arbeit mache man sich mit den „Richt- 
linien für die praktische Arbeit im Laboratorium“ (8. 22—24) und 
besonders mit den Kapiteln „Unfall- und Schadenverhütung‘ sowie 
„Erste Hilfe bei Unfällen“ (S. 1—7) vertraut. 


2 Eine Erklärung des Begriffs ‚Wertigkeit‘ findet sich auf S. 70. 

® Die Angaben über die Zusammensetzung der Erdrinde beziehen sich 
auf eine Schicht von 16 km Dicke zuzüglich der Erdatmosphäre. 

4 Pharmazeutisch als Kalium chloratum bezeichnet (nicht zu verwechseln 
mit dem offizinellen Kaliumchlorat = Kalium chloricum KCIO,). 
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zuerst (Ursache ?), schmilzt dann und erstarrt beim Erkalten 
kristallin (was ist kristallin, was amorph ?). 


2. An ein glühendes Magnesiastäbchen! oder einen Platin- 
draht schmilzt man einige Körnchen reinsten Kaliumcarbonats? 
K,C0, an und bringt es in die nichtleuchtende Flamme des 
Bunsenbrenners (Ursache und Vorgang der Flammenfärbung ?). 
Beschreibe Teile und Wirkung der nichtleuchtenden und der 
leuchtenden Flamme des Bunsenbrenners an Hand einer sche- 
matischen Zeichnung! 


3. Man prüfe die Löslichkeit von Kaliumchlorid in Wasser 
und die Reaktion der Lösung gegen Indicatorpapier?®. Welche 
Bestandteile enthält die Lösung ? 


Reaktionen des Kaliumions. 4. Natrium-nitrocobaltat* 
(„BIILMAnNs Reagens‘‘) Na,[Co(NO,),] erzeugt in Lösungen von 
Kaliumsalzen einen gelben kristallinen Niederschlag von Di- 
kalviummononatrium-nitrocobaltat (B). 


5. Natriumperchlorat NaÜlO, erzeugt einen kristallinen 
Niederschlag (R). Löslichkeit desselben in kochendem Wasser, 
in kalter verdünnter Salzsäure ? 


6. Man versetze in einem Becherglas von 150 ml Fassungs- 
vermögen etwa 50 ml gesättigter Kaliumchloridlösung mit dem 
gleichen Volumen konz. Weinsäurelösung. Die Mischung 
bleibt zunächst klar. Nach kurzem Stehen, rascher beim Um- 
rühren oder wenn man die innere Wandung des Gefäßes mit 
einem Glasstab reibt (wozu ?), entsteht ein kristalliner Nieder- 
schlag von Kalium-hydrogentartrat (,,Weinstein‘‘) (R). Man läßt 


ı Vor seiner Benützung ist das Magnesiastäbchen an einem Ende einige 
Minuten in der Flamme des Bunsenbrenners auszuglühen. Nach der Benützung 
bricht man das gebrauchte Ende ab und kann das verbleibende Stück wieder 
verwenden. 

3 Zu verwenden: Kaliumcarbonat vom Reinheitsgrad „zur Analyse“. 
Kaliumchlorid oder weniger reines Kaliumcarbonat geben die Flammenfärbung 
des Kaliums nicht so deutlich. 

® Für diesen Zweck können sowohl Lackmuspapier als auch andere 
Indicatorpapiere (z. B. das sog. „Universalindicatorpapier‘‘) verwendet werden. 
Dies gilt in allen Fällen, in denen die Prüfung der Reaktion mit Indicatorpapier 
vorgeschrieben ist. 

* Genauere Bezeichnung ‚‚Trinatrium-hexanitrocobaltat( III)“; frühere Be- 
nennung „Natriumkobaltinitrit‘“. 
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absitzen, gießt die über dem Niederschlag stehende klare Mutter- 
lauge ab (‚‚dekantiert‘‘) und bringt den Kristallbrei auf ein vorher 
angefeuchtetes glattes Filter!. Nachdem die Lösung vollkommen 
abgetropft ist, wird der Niederschlag ausgewaschen. Man spritzt 
zu diesem Zweck aus einer kleinen Spritzflasche so viel ver- 
dünntes Äthanol (etwa 50 Vol.-%) (warum Äthanol?) auf das 
Filter, daß der Niederschlag einige Millimeter hoch bedeckt ist, 
läßt vollständig abtropfen (warum vollständig?) und wiederholt 
diese Operation dreimal. Darauf bringt man das zusammen- 
gelegte Filter samt Niederschlag auf eine mehrfache Lage 
Filtrierpapier, preßt mit Filtrierpapier die Hauptmenge der an- 
haftenden Flüssigkeit so vorsichtig ab, daß das Filter nicht zer- 
platzt, und trocknet schließlich den vom Filter losgelösten 
Niederschlag auf einem Uhrglas bei etwa 100°C im Trocken- 
schrank. 


i. Mit dem nach Absatz 6 dargestellten Kalium-hydrogen- 
tartrat sind folgende Reaktionen auszuführen: 


a) Man prüfe die Reaktion des Salzes mit befeuchtetem 
Indicatorpapier (Begründung der gefundenen Reaktion !?). 


b) Eine Probe wird im Reagensglas mit so viel Wasser gekocht, 
daß sie sich eben löst; das Salz kristallisiert beim Erkalten wieder 
aus (‚„Umkristallisieren‘‘) (Zweck ?). 


c) Eine Probe wird tropfenweise unter gelindem Erwärmen 
mit so viel Natriumcarbonatlösung versetzt, als eben zur 
Auflösung notwendig ist. Sie löst sich unter Aufbrausen, wobei 
Kaliumnatriumtartrat (,‚Seignetiesalz“‘) entsteht (R). Aus dieser 
Lösung wird durch Zusatz von Essigsäure wieder Kalium- 
hydrogentartrat gefällt (R). Verwendet man an Stelle der Essig- 
säure Salzsäure, so entsteht bei genügender Konzentration und 
vorsichtigem Zusatz in kleinen Portionen ebenfalls ein Nieder- 
schlag, der bei weiterem Zusatz dieser Säure wieder in Lösung 
geht (RR). 


i Man unterscheidet glatte Filter (Rundfilter) und Faltenfilter. Die 
beim analytischen Arbeiten meist angewendeten glatten Filter sind kreisrunde 
Filtrierpapierscheiben, die gefaltet in den Trichter eingesetzt und angefeuchtet 
werden und am Glas glatt anliegen müssen, so daß zwischen Papier und 
Trichter keine Luftblasen eingeschlossen sind. Das Filter darf niemals über den 
Trichter hinausragen, sein Rand soll vielmehr etwa !/, cm unter dem Trichter- 
rand verlaufen. Beim Filtrieren soll das Trichterrohr an der Wandung des 
Auffanggefäßes anliegen. 
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Chemische Bindung 
Teil I: Ionenbindung, Atombindung, Metallbindung 


Durch Ionenbindung, Atombindung oder Metallbindung kommt 
es zur Bildung von „Verbindungen erster Ordnung“, indem 
durch Elektronenausgleich bzw. -abgabe Edelgasschalen entstehen. 

Ionenbindung (auch ‚‚heteropolare Bindung‘‘ oder „polare Bin- 
dung‘ genannt). Die Kristalle des Kaliumchlorids enthalten keine 
Kaliumchloridmolekeln, sondern sind aus elektrisch geladenen Teil- 
chen, Ionen, aufgebaut. Wie schon im Abschnitt ‚„Atombau und 
Periodensystem‘ (8. 14) erwähnt, kann sich Kaliumchlorid aus 
Kalium und Chlor dadurch bilden, daß je 1 Atom Kalium 1 Elektron 
an das Chlor abgibt und so zum positiv geladenen Kalium-Ion K’ 
wird, während das Chlor durch Elektronenaufnahme in negativ 
geladenes Chlorid-Ion Ol’ übergeht. Diese Ionen sind im Kalium- 
chloridkristall so zu einem sog. „lonengitter‘‘ angeordnet, daß 
jedes Kalium-Ion symmetrisch von 6 Chlorid-Ionen und jedes C'hlor- 
Ion wiederum von 6 Kalium-Ionen umgeben ist. 

Die Ionen sind im Kristallgitter durch die elektrostatische An- 
ziehung ihrer enigegengesetzten Ladungen derart aneinander ge- 
bunden, daß jedes Ion infolge der gleichmäßigen Verteilung seines 
elektrischen Feldes vum umgebenden Raum auf jeden seiner entgegen- 
gesetzt geladenen 6 Nachbarn gleich stark anziehend! wirkt, ohne 
einen von ihnen zu bevorzugen und ohne mit ıhm ein räumlich 
abgegrenztes Ionenpaar (Molekel) zu bilden, wie nach der ge- 
bräuchlichen Schreibweise „KU“ zu vermuten wäre. Da die gleich- 
mäßige Verteilung der Bindungskräfte zwischen den Ionen sich 
ohne Unterbrechung über das gesamte Glitter erstreckt, kann jeder 
Einzelkristall auch als eine Riesenmolekel ( KÜl), aufgefaßt werden, 
die erst beim Verdampfen in einzelne Ionenpaare von der Zu- 
sammensetzung (K’CI’) zerfällt. 

Diese Bindungsart, die Ionenbindung, tritt am eindeutigsten bei 
Verbindungen zwischen Elementen aus den am weitesten links und 
am weitesten rechts stehenden Haupigruppen des Periodensystems 
in Erscheinung. Die Größe der elektrischen Ladung eines Ions 
(gemessen in Elementarladungen e) bezeichnet man als dessen 
„Jonenwertigkeit“, ‚„elektrochemische Wertigkeit‘‘ oder 
„EBlektrovalenz‘“. 


ı In ähnlicher Weise wirkt sich die gegenseitige Abstoßung der vorhandenen 
gleichen Ladungen aus. 


Souci, Praktikum, 7. Aufl. 


Chemische Bindung, I 29 


Bei der Atombindung (auch ‚kovalente Bindung“, „‚homöopo- 
lare Bindung‘ oder ‚unpolare Bindung‘ genannt) treten keine ge- 
ladenen Teilchen auf. Die Elektronen lösen sich hier nicht völlig 
von ihrem Mutteratom ab, sondern bilden mit Elektronen aus dem 
zu bindenden Element Elektronenpaare (,„Dubletts“), die dann 
den Hüllen der miteinander verbundenen Atome gemeinsam an- 
gehören und deren äußerste Schalen zur Edelgasstruktur ergänzen. 
In den Molekeln des elementaren COhlors sind in dieser Weise 
2 Chloratome miteinander verbunden: 


01- + .01: — : 01:01: 


Beide C'hloratome tragen also mit je 1 Elektron zur Bildung des 
gemeinsamen Elektronenpaares bei, das dann mit den übrigen 
6 Elektronen in der äußersten Schale jedes Ohloratoms ein „Elek- 
tronenoktett“ bildet und jeweils zur Elektronenstruktur des 
Argons führt. Diese Bindungsart ist vor allem für die Verbindung 
von Nichtmetallen untereinander charakteristisch. Sie wird in 
Strukturformeln vereinfacht durch Striche zum Ausdruck ge- 
bracht, wobei jeder Strich einem bindenden Elektronenpaar ent- 
spricht. Beispiele: 


ur 
CI—Cl ur 
Cl 
Elementares Chlor Tetrachlorkohlenstoff 


Mitunter ist es auch gebräuchlich, die nicht an der Bindung beteiligten Elek- 
tronenpaare — man bezeichnet sie als „freie Elektronenpaare‘‘ oder „ein- 


same Elektronenpaare‘ — ebenfalls durch Striche zu bezeichnen. Beispiele: 
ıclı 
oo. _ - I 
ıCI-Cl ; H-0—H; I CI -0—CH! 


cn 
Elementares Chlor Wasser Tetrachlorkohlenstoff 


Sind in einer Verbindung zwei Atome durch 2 oder 3 Elektronen- 
paare miteinander verbunden, so wird dies durch 2 oder 3 Ver- 
bindungsstriche zum Ausdruck gebracht. Beispiel 1: Stickstoff N,. 
Formeln: 

"N:::N: oder 'N=N'! oder N=N. 
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Auch bei der Atombindung ist eine gewisse Polarität möglich, 
dadurch daß das gemeinsame Elektronenpaar mehr oder weniger 
stark zu einem Partner hingezogen wird, allerdings nicht so stark, 
daß sich selbständige Ionen ausbilden. Beispiel: Wasserfrever 
Chlorwasserstoff. Formel!: 


H : 01: oder H—Ol 


Bei der Metallbindung, die in Metallen und Legierungen vor- 
kommt, spalien die Metallatome Elektronen ab, die sich zwischen 
den zurückbleibenden positiv geladenen ‚„Atomrümpfen‘‘ bewegen 
und ihren Zusammenhalt zum einen Teil durch Coulombsche An- 
ziehungskräfte, zum anderen Teil durch kovalente Bindung be- 
wirken. Wegen dieser freien Beweglichkeit in dem durch die Metall- 
oberfläche umschriebenem Raum wird die Gesamtheit der abge- 
gebenen Elektronen auch als ‚„Elektronengas‘“ bezeichnet. In den 
Metaligittern liegt eine ähnliche polare Bindung zwischen den 
positiven Metall-Ionen und den negativen Elektronen vor wie zwi- 
schen Kationen und Anionen im Ionengitier der Salze, nur mit dem 
Unterschied, daß die Elektronen in den Metallen leicht beweglich 
sind und dadurch eine gute elektrische Leitfähigkeit bedingen. 


Die Struktur der Elektrolyte in wäßriger Lösung 


Die geladenen Teilchen eines Kaliumchloridkristalls bleiben 
auch beim Lösen oder Schmelzen des Salzes erhalten. Sie verleihen 
der Lösung oder der geschmolzenen Masse die Fähigkeit, den elek- 
irischen Strom zu leiten, da sie hier frei beweglich sind, und wandern 
bei Stromdurchgang an die Elektroden. Wegen dieser Beweglichkeit 
ım elektrischen Feld werden sie als ‚Ionen‘ (‘wwv, griech. = Wan- 
derer) bezeichnet, und zwar diejenigen, die an den negativen Pol 
(Kathode) gehen, als Kationen und diejenigen, die sich an den 
positiven Pol (Anode) begeben, als Anionen. Die Wanderung 
wird durch elektrische Anziehung zwischen den Ionen und den 
Elektroden verursacht. 


Bei der Auflösung eines Salzes findet also — im Gegensatz zu früheren 
Annahmen — keine Bildung von Ionen statt, vielmehr besteht der Vorgang nur 
darin, daß das Lösungsmittel — meist Wasser — zwischen die Ionen in das 
Kristallgitter eindringt, diese auseinanderdrängt und schließlich frei beweglich macht. 


ı Beachte den größeren Abstand des verbindenden Elektronenpaares von H, 
den kleineren von Ci! 
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Die positive oder negative Ladung der Kationen und Anionen 
bringt man durch ein oder mehrere hochgestellte +-Zeichen bzw. 
—-Zeichen nachdemchemischen Symbolzum Ausdruck!. Beispiele: 
K*, Ca**, Fe'**,; 017, 00,"", PO, """. In wäßriger Lösung sind an 
die Ionen jedoch stets mehr oder weniger zahlreiche Wassermolekeln 
polar angelagert. Es handelt sich also in Wirklichkeit um „hydra- 
tisierte Ionen‘. Die Tatsache der Hydratisierung wird jedoch 
in der Regel bei der Ionenbezeichnung nicht zum Ausdruck gebracht®. 


Salze und andere Elektrolyte, die in Lösung vollkommen in 
Ionen zerfallen sind, werden als ‚starke Elektrolyte‘‘ bezeichnet, im 
Gegensatz zu unvollkommen dissoziverten Stoffen, die „schwache 
Elektrolyte‘‘ heißen. Ein Maß für die Stärke eines Elektrolyten 
liefert die Dissoziationskonstante bzw. Protolysekonstante. Die 
Grenze zwischen starken und schwachen Elektrolyten liegt bei der 
Dissoziationskonstante K—= 1045 [vgl. hierzu den Abschnitt „Elek- 
trolytische Dissoziation (Protolyse)‘“, 8. 34 und 41]. 


Die Anwesenheit von Ionen in Elektrolytlösungen ist durch die elektrische 
Leitfähigkeit und durch das abnorme osmotische Verhalten der Lösungen 
bewiesen. Lösungen von Elektrolyten besitzen nämlich einen höheren osmotischen 
Druck als Lösungen von Nichtelektrolyten gleicher molarer Konzentration?. Da bei 
einer bestimmten Temperatur der osmotische Druck nur von der Anzahl der ge- 
lösten Teilchen, nicht von der Art der Teilchen abhängig st, müssen also Elektrolyt- 
lösungen mehr Teilchen enthalten als die mit ihnen äquimolekularen Lösungen der 
Nichtelektrolyte. Diese Tatsache läßt sich nur dadurch erklären, daß infolge des 
Vorhandenseins von Ionen die Anzahl der gelösten T'eilchen in der Elektrolytlösung 
gegenüber derjenigen in der Nichtelektrolytlösung vergrößert ist. 


ı Neben dieser Schreibweise ist es vielfach — entsprechend den Regeln der 
JIUPAC — üblich, bei mehrwertigen Ionen die Anzahl der Ladungen durch Zahlen 
anzugeben. Beispiele: Ca”', Fe*;C0O, ‚PO, . 

2 In manchen Lehrbüchern werden Ionen in wäßrıger Lösung (hydratisierte 
Ionen) durch hochgestellte Punkte und Striche bezeichnet. Beispiele: Ca’, Fe; 
C0,”’, PO,'”. Die +- und —-Zeichen gelten dann nur für nicht hydratisierte Ionen, 
wie sie 2. B. im Kristallgitter vorliegen. 


3 Lösungen gleicher molarer Konzentration — auch „äquimolekulare 
Lösungen‘“ genannt — enthalten die gleiche Anzahl Mole (Gramm-Molekeln) und 
damit auch die gleiche Anzahl von Molekeln im Liter gelöst. Bei quantitativen 
Betrachtungen über analytische Reaktionen werden die Konzentrationen immer in 
Mol je Liter (moljl) oder in Gramm-Ion je Liter (g-ion|l) angegeben. Ein 
Mol ist gleich dem Molekulargewicht, ausgedrückt in Gramm; ein Gramm-Ion 
ist gleich dem Atomgewicht des betr. ionisierten Elements, ausgedrückt in Gramm, 
oder — bei zusammengesetzien Ionen — gleich der Summe der Atomgewichte der 
das Ion aufbauenden Atome, ausgedrückt in Gramm. 
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Ionenreaktionen. Das Auftreten von Ionen in wäßriger Lösung 
ıst analytisch von besonderer Bedeutung, da sie vielfach mit anderen 
JIonenarten charakteristische Fällungen oder Färbungen geben, die 
sich gut zu ihrem Nachweis eignen; so reagiert z. B. das Cl’-Ion 
aller Chloride mit dem Ag’-Ion des Sülbernitrats immer unter 
Bildung von Stlberchlorid. Die Bildung des Silberchlorids ist 
also eine typische Reaktion des Chlorid-Ions. Andere Verbindungen, 
die das Chlor nıcht als Chlorid-Ion enthalten, wie Ohlorat, Per- 
chlorat oder Chloroform, geben die Reaktion nicht. 


2. Chlorwasserstoff. HCI 


Wasserstoff: H = 1,0080; 1. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 1; Wertigkeit +1, (—]). 


Chlor: Cl = 35,457; 7. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 17; Wertigkeit —I, +I, +III, 
(+IV), +V,(+VID, +VL. 


Natürliche Isotope: Wasserstoff. !H (99,9855%), ?H (0,0145%), ®H 
(Spuren). Bezeichnungen: ®?H = Deuterium (D), ®H = Tritium (T). 
Chlor. 3C1 (75,4%), Cl (24,6%). 


Vorkommen: Salzsäure. Im Magensaft (0,15 0,6%) ; freier Chlorwasserstoff 
in geringen Mengen in Vulkangasen. 

Wasserstoff. Weiteste Verbreitung, aber trotzdem nur zu 0,88% am 
Aufbau der Erdrinde beteiligt. Elementar in den obersten Schichten 
der Atmosphäre (etwa 0,01%), in Vulkangasen (0,1--30 Vol.-%). 
Gebunden in Wasser zu 11,2%, in vielen Silicaten und anderen Minera- 
lien, in allen organischen Stoffen. Bildung von freiem Wasserstoff bei 
biologischen Vorgängen (Buttersäuregärung, Gasbrandinfektion). 
Chlor. Zu 0,19% am Aufbau der Erdrinde beteiligt; als Steinsalz NaCl, 
Sylvin KCl1 in Salzlagern, als Chlorid im Meerwasser, im Tierreich 
(Harn, Blut). 

Verwendung: Salzsäure. Als Reagens und in der chemischen Technik vielseitig 
verwendete Säure; lebensmittelchemisch z. B. zur Hydrolyse von Stärke 
(Dextrinherstellung), zur Hydrolyse der Saccharose (Kunsthonigherstel- 
lung); als Aufschlußmittel für Eiweiß (Würzefabrikation). Als Rei- 
nigungs- und Desinfektionsmittel. 

Pharmazeutisch. Als Arzneimittel bei Salzsäuremangel. 

Wasserstoff. In großem Ausmaß zu chemischen Synthesen (Am- 
moniak-, Benzinsynthese, Fetthärtung). Zum autogenen Schweißen im 
Knallgasgebläse. 

Chlor. Als Desinfektionsmittel (Wasserchlorung), als Bleichmittel 
(Mehlbleichung; in Deutschland verboten!). 
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Zu untersuchen: Salzsäure (HCl), aus Kaliumchlorid selbst her- 
zustellen. 


1. Man übergieße etwas festes Kaliumchlorid im Reagensglas 
mit wenig konz. Schwefelsäure. Das Salz braust auf und ent- 
wickelt ein farbloses, stechend riechendes Gas (R), das an der 
feuchten Luft Nebel bildet (Ursache? Was ist Nebel?). Man 
prüfe die Reaktion mit blauem, mit Wasser befeuchtetem Lack- 
muspapier und bringe einen mit Ammoniak befeuchteten Glas- 
stab an die Mündung des Reagensglases; 
es tritt ein dicker, weißer Rauch auf (R) 
(was ist Rauch ? Salmiak ?). 


2. Ineinen Erlenmeyerkolben von 100ml 
Fassungsvermögen bringt man etwa 5g 
festes Kaliumchlorid, übergießt mit konz. 
Schwefelsäure und setzt ein Gasüber- 
leitungsrohrauf (vgl. Abb.2). Dannerwärmt 
man gelinde mit einer kleinen Flamme. Das 
entweichende Gas wird in ein in einem 
Reagensglasgestell stehendes, mit Wasser 
beschicktes Reagensglas geleitet. Man ver- 
meide, daß das Überleitungsrohr in das 
Wasser eintaucht (warum ?). 


3. Die erhaltene Lösung, Salzsäure, ist Abb.e 
schwerer als Wasser, weshalb man sie in vyorrichtung zur Darstellung 
Schlieren (Ursache?) von der Oberfläche yon Salzsäure 
des Wassers herabsinken sieht. 

Was versteht man unter einer Säure? Die Salzsäure oder 
Chlorwasserstoffsäure ist eine einbasige Säure (was ist „Basi- 
zität“?). Welche Ionen enthält sie ? 


4. Salzsäure entwickelt aus Carbonaten (z. B. Soda) Kohlen- 
dioxid (R). Sie löst viele Metalle (z. B. Zink) unter Wasserstoff- 
entwicklung (BR). Bei beiden Reaktionen entstehen salzsaure Salze 
(C'hloride). Die meisten Chloride sind wie das Kaliumchlorid in 
Wasser löslich. Welche Chloride sind schwer löslich in Wasser ? 


Reaktionen des Chlorid-Ions. (Man verwende hierzu die selbst- 
hergestellte Salzsäure.) 5. Silbernitrat AgNO, erzeugt einen 
weißen, flockigen Niederschlag (R), der am Licht allmählich 
violett wird (Ursache ?). Man reinige die Fällung durch mehr- 
maliges Dekantieren mit Wasser, wobei man jedes Mal kurze Zeit 
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absitzen läßt, und prüfe dann in einzelnen Proben die Löslichkeit 
in heißem Wasser, verdünnter und konzentrierter Salpetersäure, 
Ammoniak und Ammoniumcarbonat (Angabe der Löslichkeiten! 
Was entsteht beim Auflösen ?). Die mit Ammoniak und Ammo- 
niumcarbonat erhaltenen Lösungen versetze man mit verdünn- 
ter Salzsäure (RR). 


6. Sind in einer Lösung nur Spuren von Chlorid-Ion enthalten, 
so entsteht eine weiße Trübung oder Opalescenz. Man führe die 
Prüfung mit Silbernitrat in dem mit Salpetersäure ange- 
säuerten Leitungswasser! (warum ist anzusäuern?) und in 
einer mit Salpetersäure angesäuerten Natriumcarbonat- 
lösung aus. Zur Kontrolle prüfe man auch die verwendete 
Salpetersäure selbst auf Chlorid-Ion. 


Elektrolytische Dissoziation (Protolyse) 
Teil I: Säuren und Basen 


Während Salze in fester Form und in Lösung im allgemeinen 
nur aus Ionen bestehen, enthalten Säuren und manche Basen im 
wasserfreien Zustand keine Ionen, sondern Molekeln. In ver- 
flüssigtem wasserfreien C'hlorwasserstoff und in wasserfreiem Am- 
moniak sind die Elemente durch Atombindungen (vgl. $S. 29) mit- 
einander verbunden. Diese Stoffe vermögen daher in dieser Form 
den elektrischen Strom nicht zu leiten. Löst man sie aber in Wasser, 
so treten ihre Molekeln mit dem Lösungsmittel in Reaktion und 
bilden Ionen. 

Chlorwasserstoff spaltet dabei Wasserstoff-Ionen ( Protonen) ab, 
die sich entsprechend der folgenden Gleichung mit je einer Molekel 
Wasser zu sauer reagierenden Hydronium-Ionen H,O* vereinigen?: 


H _ H]* 
:Ci:H + :0:— |:0t:] + I H:0: 
H H 


! Tritt keine Veränderung ein, so dampft man etwa 50 ml Leitungswasser 
in einer Porzellanschale auf !/,—!/s, seines Volumens ein, säuert mit ver- 
dünnter Salpetersäure an und prüft nochmals mit Silbernitrat. 

2 In wäßrigen Lösungen sind H,0*-Ionen mit einer unbestimmten Anzahl 
weiterer Wassermolekeln, die polar angelagert werden, vereinigt. Der Ausdruck 
„Hydronium-Ionen“ gilt streng genommen für die so entstehenden hydratisierten 
Ionen. Zum Unterschied hiervon wird das nur einfach hydratisierte Proton H,O", 
wenn es kein weiteres Wasser mehr angelagert hat, als „Oxonium-Ion‘ bezeichnet. 


Elektrolytische Dissoziation, I 35 


Ammoniak als Base nimmt im Gegensatz zum Chlorwasserstoff 
aus dem Wasser Protonen auf, wodurch es zur Bildung von Am- 
monium- und Hydroxid-Ionen kommt: 


H H 17 
H:N: + H:0:H 35 H:N:H + :0:u| 
Die Hydronium-Ionen — gewöhnlich vereinfachend als 


Wasserstoff-Ionen bezeichnet — und die Hydroxid-Ionen sind 
die Träger der sauren und alkalischen Eigenschaften von Säure- 
und Basenlösungen (z. B. sauerer bzw. laugiger Geschmack; 
charakteristische Farbänderungen bei gewissen Indicatoren). 


Trotzdem bei der Dissoziation von Säuren stets Hydronium-Ionen gebildet 
werden und diese daher in jeder sauer reagierenden Lösung vorhanden sind, 
schreibt man den Vorgang häufig aus Gründen der Einfachheit in der folgenden 
Form: 


Hoc! — H*+ cn". 


Dies ist statthaft, wenn man sich bewußt bleibt, daß die Protonen in wäßriger 
Lösung immer mit Wassermolekeln zu Hydronium-Ionen vereinigt sind (in ähn- 
licher Weise wie die Protonen sind auch die Metall-Ionen der Salze hydratisiert). 


Da die elektrolytische Dissoziation von Säuren und Basen, 
soweit sie im wasserfreien Zustand nicht vonisiert sind, immer mit 
der Abgabe oder Aufnahme von Protonen verbunden ist, wird sie 
nach der Säure-Base-Theorie von J. N. BRÖNSTED (1923) 
auch als „Protonenübertragung‘“ oder „Protolyse‘“ be- 
zeichnet. Die die Protonen abgebenden oder aufnehmenden Säuren 
und Basen nennt man ,„Protolyte“. Dementsprechend sind 
Säuren alle die Stoffe, die Protonen abzugeben ver- 
mögen (,Protonendonatoren“), und Basen alle die 
Stoffe, die Protonen aufzunehmen vermögen (,„Pro- 
tonenakzeptoren“ ). 

Da Protonen in Lösung praktisch nicht frei beständig sind, kann 
eine Protolyse nur dann vonstatten gehen, wenn Protonendonatoren 
und -akzeptoren im Reaktionssystem nebeneinander vorliegen. In 
wäßrigen Lösungen fungiert beim Übergang von Säuren und Basen 
in Ionen das Wasser als Reaktionspartner!. Es wirkt gegenüber 


ı Ausgenommen sind diejenigen Basen, in denen Hydroxid-Ionen vorgebildet 
sind (z. B. Alkali- und Erdalkalihydroxide). Bei ihnen findet Ionenbildung auch 
ohne Mitwirkung von Wasser stalt. 
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Protonen abgebenden Säuren als Protonenakzeptor, gegenüber 
Basen aber als Protonendonator. Wie schon erläutert, vermag es 
Protonen zu Hydronium-Ionen zu binden: 


H Hl’ 
H*'+:0:%Z|H:0: 
H H 


oder aber Protonen unter Bildung von Hydroxid-Ionen abzugeben: 
H:O:H &5 H’+ 1:0: 2] 


Wasser ist also ein Protolyt, der als Säure und ebenso als Base zu 
wirken vermag und deshalb „amphoter‘ genannt wird!. 

Da der Vorgang der Protolyse umkehrbar ist, wird jede Säure 
durch Protonenabgabe zu einer Base und umgekehrt jede Base durch 
Protonenaufnahme zu einer Säure. Ausgangs- und Endprodukt der 
Protolyse bilden ein eng zusammengehörendes „protolytisches 
System“, auch „korrespondierendes Säure- Base-Paar“ 
genannt, dessen Teile leicht ineinander überführbar sind und in 
Lösung stets nebeneinander vorliegen, wenn auch oft in sehr unter- 
schiedlichen Mengenverhältnissen. Typische Säure- Base- Paare 
sind: 


Säure 


Hoi &SH*+07 
H,CO, > H* + H00, 
HCO, => H* + 00,” 


NH," SZ>H’+ NH, 
H,0* > H* + H,0 
Ho > H*'+0OH 


Bei einem Säure- Base- Paar ist stets die Säure um eın H-Atom und eine positive 
Ladung reicher bzw. um eine negative Ladung ärmer als die zugehörige Base. 
Säuren und Basen können demnach elektrisch neutrale Molekeln 
(Neutralsäuren, Neutralbasen?) oder Kationen und Antionen (Ion- 
säuren, Ionbasen) sein. Die partiell protolysierten Ionen mehrwertiger 
Säuren, z. B. HCO, , vermögen Protonen aufzunehmen oder abzugeben. 


Protonenaufnahme: HCO, + HY<Z.H,CO, 


Base Säure 
Protonenabgabe: HCO, *<Z00,"+H* 
Säure Base 


ı Von dupötepog (griech.) = beide. 
2 Auch Molekelsäuren bzw. Molekelbasen genannt. 


Soucı, Praktıkum, 7. Aufl. 
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Bei der Protonenaufnahme wirkt das HCO, -Ion als Anionbase und geht dabei 
in die Neutralsäure H,CO, über. Bei der Protonenabgabe besitzt es dagegen die 
Funktion einer Anionsäure und wird dabei in die zweifach negativ geladene Anion- 
base CO, “ übergeführt. Die partiell protolysierten Ionen mehrwertiger Säuren und 
Basen sind also wie das Wasser amphoter und heißen daher „Ampholyte“. 


3. Natrium 


Natrium: Na = 22,991; 1. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 11; Wertigkeit +I. 


Natürliche Isotope: keine. 


Vorkommen: Zu 2,64% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Hauptsächlich als 
Chlorid [Meerwasser (2,7%), Mineralwässer, Steinsalzlager] und als Na- 
tronfeldspat; in Körperflüssigkeiten ; in Salz- und Meeresstrandpflanzen. 

Biologische Bedeutung : Unentbehrlicher Stoff für das tierische Leben; regu- 
lierende Wirkung für den Wasserhaushalt des Körpers. 

Verwendung: Metallisches Natrium zur Herstellung von Natriumperoxid (für 
Bleich- und Waschzwecke) und von Natriumamid (für die Indigosyn- 
these); für Natriumdampflampen. In Form von Salzen in der Seifen- 
und Glasindustrie. Natriumchlorid als Konservierungs- und Würz- 
mittel für Lebensmittel; als isotonische Kochsalzlösung in der Medizin. 
Natriumformiat als Kochsalzersatz für diätetische Zwecke und als 
Konservierungsmittel. Natronlauge als Abhäutemittel für Früchte. 


Zu untersuchen: Natriumchlorid (NaCl), 
Kaliumcarbonat, zur Analyse (K,CO,;), 
Kaliumnatriumcarbonat (K,CO,; + Na,CO,). 


1. Man prüfe die Flammenfärbung des Natriumchlorids am 
Magnesiastäbchen oder Platindraht. Durch ein blaues Glas 
(Kobaltglas) betrachtet, verschwindet die Gelbfärbung der 
Flamme! (Grund?). Zum Vergleich betrachte man auch die 
Flammenfärbung des Kaliumcarbonats sowie die des Kalium- 
natriumcarbonats K,CO, + Na,CO, mit und ohne Kobaltglas 
(welche Farbänderungen treten auf ?). Wichtig für die Erkennung 
des Kaliums neben Natrium. 


2. Man bringe etwa 100 ml einer heiß gesättigten Lösung von 
Natriumchlorid in eine Kristallisierschale und lasse unter Be- 
deckung mit einem Uhrglas an einem ruhigen Ort erkalten?. 


! Verschwindet die Gelbfärbung nicht vollständig, so verwende man zwei 
aufeinandergelegte Kobaltgläser. 

2 Nötigenfalls ist in der Kristallisierschale nochmals vorsichtig zu erwärmen, 
um ausgeschiedene Kristalle wieder in Lösung zu bringen. 
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Natriumchlorid kristallisiert nach dem kubischen (regulären) 
System, meist würfelförmig. Einteilung der Kristallsysteme ? 
Beschreibe die entstehenden Kristalle (Lupe)! Wirkung des 
Umkristallisierens? Welchen Einfluß hat die Abkühlungs- 
geschwindigkeit auf die Kristallisation ? Läßt man die Lösung 
noch längere Zeit offen stehen, so tritt infolge Verdunstung 
ein weiteres Wachsen der Kristalle ein. 


Reaktionen des Natrium-Ions. 3. Sämtliche Natriumsalze 
mit Ausnahme des Natrium-hydroxoantimonats! Na[Sb(OH),]und 
einiger Natrıum-Uranylverbindungen sind in Wasser löslich. Man 
versetze etwa 1—2 ml einer stark verdünnten Natriumchlorid- 
lösung auf einem Uhrglas mit der gleichen Menge einer gesättig- 
ten Lösung? von Kalium-hydroxoantimonat K[Sb(OH),] 
und überlasse die Mischung etwa !/, Stunde sich selbst (R). 
Kratzen mit einem Glasstab fördert die Kristallbildung (Grund ?). 
Hierauf gieße man die Lösung ab und überzeuge sich von der 
Haftfestigkeit der Kristalle unter einem Wasserstrahl. Die 
Kristallform der Fällung ist unter dem Mikroskop zu betrachten. 
Man wiederhole den gleichen Versuch mit verdünnter Am- 
moniumchloridlösung an Stelle des Natriumchlorids. Es tritt 
hierbei eine amorphe Fällung von Antimonsäure Sb,O,: (H,O), 
ein, die nicht mit Natrium-hydroxoantimonat verwechselt werden 
darf. 


4. Essigsaure Magnesiumuranylacetatlösung? erzeugt 
einen gelben kristallinen Niederschlag von Natriummagnesium- 
uranylacetat NaMg(UO,),(CH,-COO),9H,0 (R). Man be- 
trachte die Fällung unter dem Mikroskop und beschreibe die 
Kristallform. 


! Genauere Bezeichnung „Natrium-hexahydroxoantimonat( V )“‘ ; frühere Be- 
nennung ‚„saures Natriumpyroantimonat‘“ (unter fälschlicher Zugrundelegung 
der Formel Na,H,Sb,O,). 


2 Man erhitzt das Salz im Reagensglas mit Wasser einige Sekunden zum 
Sieden, kühlt unter der Wasserleitung ab und filtriert. Das Filtrat ist meist 
durch ausgeschiedene Antimonsäure etwas getrübt. Die Trübung ist zu ver- 
nachlässigen. 

® (Genauere Bezeichnung ‚„‚Magnesiumuranyl( VI)-acetat‘‘. — Herstellung der 
Reagenslösung: 10 g Uranylacetat UO,(CH,-COO), -2H,0, 30g Ma- 
gnesiumacetat Mg(CH,-COO), -4H,O und 12 ml Eisessig werden mit 
Wasser auf 100 ml aufgefüllt. Die nötigenfalls nach 24 Stunden filtrierte Lösung 
wird in einer braunen Flasche aus Jenaer Glas aufbewahrt. 
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4. Essigsäure CH, - COOH 


} 0 
y; 

H-C—C 

N: 


Kohlenstoff: C = 12,011; 4. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 6; Wertigkeit (+II, +III), + IV. 


Sauerstoff: O = 16,0000; 6. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 8; Wertigkeit —II. 


Natürliche Isotope: Kohlenstoff. 12C (98,892%,), 1°C (1,108%), 14C (Spuren). 
140 ist ein ß-Strahler; in Form von 14CO, der gewöhnlichen Kohlensäure 
beigemischt; Altersbestimmung vorgeschichtlicher Funde. 


Sauerstoff. #0 (99,76%), 130 (0,20%), 70 (0,04%). 


Vorkommen: Essigsäure. Frei oder als Ester in Zuckerrohrsirup und -melasse 

(bis 0,2%), in ätherischen Ölen; als Calciumacetat in Rübenmark; 
entsteht bei der Essiggärung. 
Kohlenstoff. Sehr weit verbreitet, aber nur zu 0,087% am Aufbau 
der Erdrinde beteiligt. Elementar (Graphit, Diamant). Gebunden als 
Carbonat, als Kohlendioxid (zu 0,03% in der Luft), in Kohlenwasser- 
stoffen und anderen organischen Verbindungen [Kohle, Bitumen, Torf, 
Erdwachs (Ozokerit), Erdöl, Erdgas]. Bestandteil aller organischen Ver- 
bindungen; als solcher auch im pflanzlichen und tierischen Organismus. 
Sauerstoff. In freier und gebundener Form (als Oxid, Carbonat, Sulfat, 
Silicat, Nitrat, Phosphat) zu 49,4% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. 
Elementar in der Atmosphäre zu 20,9 Vol.-%, im Wasser gebunden zu 
88,8%. 

Biologische Bedeutung: Essigsäure. Intermediärprodukt im Stoffwechsel 
(aktivierte Essigsäure). 

Kohlenstoff. Unentbehrlicher Baustein aller Lebewesen; Kreislauf 
des Kohlenstoffs in der belebten Natur (Assimilation, Atmung). 
Sauerstoff. Lebensnotwendiges Element für die Mehrzahl aller Orga- 
nismen zur Atmung. 


Verwendung: Essigsäure. Essig als Würz- und Konservierungsmittel für 
Lebensmittel. Zur Herstellung von künstlichen Riechstoffen, Farb- 


stoffen und Arzneimitteln. Natrium- und Calciumacetat neben 
Calciumpropionat zur Konservierung von Brot. 


Kohlenstoff. Vgl. S. 214. 


Sauerstoff. In elementarer Form zur Konservierung von Milch. Vgl. 
auch S. 77. 


Zu untersuchen: Natriumacetat (CH, COONa 3 H;0). 
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1. Etwas Natriumacetat werde im Reagensglas langsam in der 
Sparflamme des Bunsenbrenners erhitzt. Das Salz schmilzt zuerst 
im Kristallwasser, erstarrt dann, schmilzt nochmals unter 
schwacher Dunkelfärbung und zersetzt sich schließlich unter 
Schwarzfärbung (Vorgänge ?). Der Rückstand wird nach dem 
Erkalten in Wasser gelöst (Reaktion gegen Indicatorpapier ?) und 
mit verdünnter Salzsäure versetzt (R). 

Was versteht man unter Kristallwasser und wodurch unter- 
scheidet sich dieses von Mutterlauge-Einschlüssen und anhaftender 
Feuchtigkeit? 

Reaktionen des Acetat-Ions. 2. Man übergieße etwas festes 
Natriumacetat mit verdünnter Schwefelsäure und erwärme. 
Es tritt ein Geruch nach Essigsäure auf (R). 


3. Erwärmt man festes Natriumacetat im Reagensglas mit 
2 ml Äthanol (unvergällt) und !/, ml konz. Schwefelsäure, so 
entsteht ein aromatischer Geruch nach Essigsäureäthylester 
CH, -CO0O C,H, (R). 

4. Beim Verreiben von festem Natriumacetat mit der drei- 
fachen Menge Kalium-hydrogensulfat! und einigen Tropfen 
Wasser in der Reibschale wird Essigsäure in Freiheit gesetzt (R). 


5. Etwas festes Natriumacetat werde mit wasserfreiem Na- 
triumcarbonat und Arsen(III)-oxid As,O, verrieben und 
im Reagensglas trocken erhitzt. Es entsteht ein widerlicher 
Geruch nach Kakodyloxid? [(CH3,)zAs]s0 (R). 


6. Man versetze etwas Natriumacetatlösung mit einigen 
Tropfen Essigsäure und dann mit Eisen(III)-chloridlösung 
FeCl,. Die entstehende tiefrote Färbung von komplexem 
basischen Eisen(III)-aceiat {Acetatohydroxoeisen(ILI)-acetat 
[Fe,(OH),(CH,-COO),]CH,-COO} verschwindet auf Zusatz von 
verdünnter Salzsäure [Unterschied von Eisen(IlI)-thio- 
cyanat; vgl. S. 127]. Verdünnt man die gefärbte Lösung mit viel 
Wasser und erhitzt zum Sieden, so entsteht ein braun-roter 
Niederschlag von Eisen(III)-hydroxid, schwer löslich in ver- 
dünnter Essigsäure, leicht löslich in Mineralsäuren (R). 

Man prüfe die Reaktion der wäßrigen Lösung von Natrium- 
acetat gegen Indicatorpapier. Die gefundene Reaktion erklärt 
sich durch die nachfolgend beschriebenen Gesetzmäßigkeiten. 


ı Früher als ‚„Kaliumbisulfat‘“ bezeichnet. 
2 Vorsieht! Kakodyloxid ist sehr giftig! 


Elektrolytische Dissoziation, II 41 


Elektrolytische Dissoziation (Protolyse) 


Teil II: Anwendung des Massenwirkungsgesetzes 


In wäßrıgen Lösungen von Salzen, Säuren und Basen sind, wie 
auf 8. 34 beschrieben, Ionen enthalten. In den Lösungen von Salzen 
kommen, abgesehen von wenigen Ausnahmen [z. B.Quecksilber (II )- 
chlorid HgOl,, Quecksilber(II)-cyanid Hg(CN ), Cadmiumjodid 
OdJ,] nur Ionen, aber keine Molekeln vor. Die Salze sind stets 
vollkommen dissozivert und heißen daher ‚starke Elektrolyte‘‘. Bei 
Säuren und Basen treten dagegen — je nach dem Ausmaß der 
Umsetzung mit Wasser bei der Protolyse — erhebliche Unterschiede 
auf; es sind solche bekannt, die sich vollständig zu Ionen umsetzen 
(starke Säuren und Basen), aber auch solche, die nur zu einem 
mehr oder weniger großen Anteil protolysieren (mittelstarke und 
schwache Säuren und Basen). 

Das Ausmaß der Protolyse wird ausgedrückt durch den Proto- 
Iysegrad a‘. Hierunter versteht man denjenigen Bruchteil des 
gelösten Stoffes, der protolysiert ist: 


Anzahl der protolysierten Teilchen 
Anzahl der protolysierten Teilchen + Anzahlder nicht protolysierten Teilchen 


(1) 


Für vollkommen protolysierte Säuren und Basen ist der Protolyse- 


& 


grad & = = I, während er für die teilweise protolysierten 


1 
1+0 
Stoffe immer einen echten Bruch darstelli?. 


Die experimentelle Bestimmung des Protolysegrades erfolgt durch die Messung 
der elektrischen Leitfähigkeit oder des osmotischen Druckes, der sich indirekt aus der 
Gefrierpunktserniedrigung oder der Siedepunktserhöhung der Lösung ermitteln läßt. 


Schwache und mittelstarke Elektrolyte ( Protolyte) 


Bei schwachen und mittelstarken Protolyten führt 
die Protolyse zu einem Gleichgewicht. Für Essigsäure als 
Beispiel läßt sich dieser Vorgang durch folgende Gleichung 
formulieren: 


CH, COOH — H,O <Z CH, -C007 + H,0* . 


ı Der Protolysegrad heißt bei Säuren wegen der Abspaltung von Protonen auch 
„Dissoziationsgrad‘ und bei Basen wegen der Anlagerung von Protonen auch 
„Assoziationsgrad“. 

32 Mitunter gibt man den Protolysegrad auch in Prozent (100facher Wert) an. 
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Durch die nach beiden Seiten gerichteten Pfeile wird angedeutet, 
daß es sich um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, die umkehrbar 
ist und sowohl von links nach rechts unter Protonenabgabe durch 
die Essigsäure ale auch von rechts nach links unter Protonen- 
aufnahme durch die Acetat-Ionen verlaufen kann. Das G@leich- 
gewicht unterliegt dem Massenwirkungsgesetz (C. M. GULD- 
BERG und P. Waage 1867); es ist von den Konzentrationen der 
an der Reaktion beteiligten Stoffe abhängig. Hiernach ist der 
Quotient aus dem Produkt der Konzentrationen aller 
Stoffe auf der einen Seite der Reaktionsgleichung und 
dem Produkt der Konzentrationen aller Stoffe auf der 
anderen Seite der Gleichung im RBeaktionsgleichgewicht 
für eine bestimmte Temperatur ein konstanter Wert. 


Für das Protolysegleichgewicht gilt dementsprechend die Gesetz- 
mäßigkeit: Bei konstanter Temperatur ist das Produkt 
der Konzentrationen der gebildeten Protolyseprodukte, 
geteilt durch die Konzentration des nicht protolysier- 
ten Anteils, eine konstante Größe. 


Für Essigsäure ergibt sich demgemäß die Beziehung!: 


[CH, - 000°]: [H,0*] 


(CH, C0O0HJ- [H,O] (2) 


Da die Zahl der bei der Protolyse umgesetzten Wassermolekeln 
im Vergleich zu ihrer Gesamtzahl bei nicht zu hoher Konzentration 
der Säure immer sehr gering ist, kann die Konzentration des 
Wassers [H,O] als praktisch konstant angesehen werden. Dadurch 
vereinfacht sich Gleichung (2) wie folgt: 


[CH,- 000°]: [H,0*] 


[04,000] [HOLE Ks. (3) 


Für die Protolyse einer Base, 2. B. des Ammoniaks 
NH, + H,O0S5 NH, +0H° 
gilt entsprechend: 
[NH,']- [08°] 
[NHA;] 


ı Die eckigen Klammern bedeuten, daß essich um molare Konzentrationen 
(vgl. S. 31, Anm. 3) der betreffenden Stoffe handelt. 


= [H,0]' K = K;. (4) 
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K,und K „bezeichnet man als Säure- und Basekonstanten! 
oder allgemein auch als Protolysekonstanten. Sie sind von der 
Verdünnung unabhängig und stellen ein Maß für die Stärke der 
Säuren und Basen dar. Entsprechend der Größe dieser Konstanten 
unterscheidet man starke (K > 1), mittelstarke (K = 10% bis 
10-45), schwache (K = 10%5 bis 109,5), sehr schwache (K = 109,5 
bis 10-14) und überaus schwache Säuren und Basen (K < 10-14). 
Vgl. hierzu auch Tabelle 11 und 12 (S. 237 und 238). 


Ist die Protolysekonstante einer Säure oder Base bekannt, so kann man 
ihren Protolysegrad bei verschiedenen Konzentrationen berechnen. 


Für Essigsäure beträgt die Säurekonstante K = 1,8 : 103. Wird die Konzen- 
tration der Gesamtessigsäure (dissoziiert und undissoziiert) mit C' bezeichnet 
(ausgedrückt in molj/l), so folgt aus Gleichung (1) für die Konzentration der 
einzelnen Ionen 


[CH,: C00°] = [H,O] =«a-C, (5) 


denn nach der Reaktionsgleichung (S. 41) entstehen beim Zerfall der Essigsäure 
stets gleich viel OH; COO- und H;O-Ionen. Der Wert für die Konzentration der 
undissoziverten Essigsäure [ÜH,3-COOH] ergibt sich aus der Differenz der Gesamt- 
konzentration C und dem protolysierten Anteil der Essigsäure « C. Er beträgt 
also Ü— x: (oder (l— a). Setzi man diese Größen in Gleichung (3) ein, so 
erhält man 
(a. 0)? ad. C 
(l1—a) CC Ian 8 (6) 


Da bei den schwachen Protolyten & gegenüber 1 verschwindend klein ist, darf man, 
ohne einen merklichen Fehler zu begehen, (l— «) gleich 1 setzen und erhält dann 
für den Dissoziationsgrad a bei der Konzentration C die einfache Beziehung 


- 1/2. (7) 


Für eine 20%ige Essigsäure (= 3,3 Mol CH,-COOH je Liter) beträgt dem- 
nach der Protolysegrad: 


u |/ 48107 _ 0,0033. 
3,3 


Es sind also in 20%iger Lösung nur 0,23% der vorhandenen Essigsäuremolekeln 
in Ionen umgewandelt. 


Der Protolysegrad aller anderen schwachen Säuren und Basen kann in analoger 
Weise berechnet werden. 


1 Neben den Säure- und Basekonstanten werden vielfach auch ihre negativen 
dekadischen Logarithmen, die „Säureexponenten“ pKs und die ‚„Base- 
exponenten“ pKz angegeben: pKs = —log Ks; PpKs = —Wg K;. 
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Aus Gleichung (3) ersieht man auch den Einfluß, den der 
Zusatz von gleichnamigen Ionen auf die Protolyse eines 
schwachen Elektrolyten ausübt. Setzt man zu einer verdünnten Essig- 
säurelösung Natriumacetat hinzu, das als Salz vollkommen in 
Na*-Ionen und OH,: C00”-Ionen gespalten ist, so wird infolge der 
Erhöhung der CH,-C00”-Konzentration das Protolysegleich- 
. en . [CH,  C00°]- [H30 ] 
gewicht gestört, da dann der Quotient —770H,-000H] 
von K, verschieden ist. Zur Wiederherstellung des @leichgewichts- 
zustandes muß die Konzentration an H;O*-Ionen kleiner und die- 
jenige der undissoziierten Essigsäuremolekeln größer werden. Die 
Zugabe des gleichnamigen Ions CH,;:CO00” bewirkt deshalb, daß 
eine Umsetzung nach der Reaktionsgleichung (S. 41) von rechts 
nach links stattfindet, daß sich also H30*-Ionen mit OH,- 000”- 
Ionen zu undissoziierten Essigsäuremolekeln vereinigen. Diese Ver- 
ringerung der Protolyse von OH;-COOH bedingt, daß die Acidität 
der Lösung abnimmt. Allgemein ergibt sich daraus: Bei Zusatz 
gleichnamiger Ionen wird die Protolyse schwacher 
Säuren und Basen zurückgedrängt. 

In der analytischen Chemie findet diese Zurückdrängung 
der Protolyse durch gleichnamige Ionen Anwendung zur „Ab- 
stumpfung“ der Acidität bzw. Alkalität von Säuren und 
Basen. Gibt man 2. B. zu verdünnter Salzsäure Natriumacelat, so 
bildet sich zunächst entsprechend der Gleichung 


H,O* + CH,-000° — CH,-C00H + H,O 


freie Essigsäure. Bei weiterem Zusatz wirkt das ÜHs3-COO”-Ion 
des Natriumacetats gemäß den obigen Ausführungen auf die Proto- 
Iyse der freigemachten Essigsäure noch zurückdrängend, so daß die 
Acidität (Hydroniumion-Konzentration) der Lösung weitgehend 
vermindert ist. 


Starke Elektrolyte (Protolyte) 


Die Salze, die vollkommen dissoziiert sind, sowie Säuren und 
Basen, soweit sie in verdünnter Lösung vollkommen protolysieren, 
nennt man „starke Elektrolyte“ bzw. „starke Protolyte‘‘. Zwar 
zeigen experimentelle Bestimmungen des osmotischen 
Druckes und der elektrischen Leitfähigkeit eine scheinbar 
unvollkommene Dissoziation an, da der aus diesen Messungen 
errechnete Dissoziationsgrad kleiner als 1 ist, doch folgt dieser 
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„scheinbare Dissoziationsgrad“ bei Konzentrationsänderun- 
gen nicht dem Massenwirkungsgesetz und kann daher nicht auf 
einem wahren chemischen Gleichgewicht zwischen Ionen und 
Molekeln beruhen. Die auftreienden Anomalien sind nach der 
elektrostatischen Theorie von P. DEeBYE und E. HückEL 
vielmehr auf eine von der Konzentration abhängige, gegenseitige 
elektrostatische Anziehung der Ionen zurückzuführen und bestehen 
in einer teilweisen Hemmung der Ionenbeweglichkeit 
(‚Ionenaktivität‘“‘), die nicht zu einem chemischen, sondern 
zu einem elektrostatischen Gleichgewicht zwischen vollaktiven 
und gehemmten Ionen führt. Bei den Lösungen starker Elektrolyte 
tritt daher an Stelle des Dissoziations- bzw. Protolysegrades & der 
Aktivitätskoeffizient f,. Er gibt an, welcher Bruchteil der 
Ionen in der Lösung voll aktıv ist und kann aus physikalisch- 
chemischen Daten für jede Ionenart berechnet werden. 


Dissoziation des Wassers 


Auch reines Wasser unterliegt der Protolyse unter Bildung 
von Hydronium- und Hydroxid-Ionen: 


H . H]' 
H:O:H + :0: — 1:9: 81 + | M:0: 
H H 


Da hierbei ein Teil der Molekeln des Wassers Protonen an andere 
Wassermolekeln abgibt, nennt man den Vorgang ‚„Autoproto- 
Iyse‘““ oder auch „Säure- Base-Disproportionierung“. Die 
Protolyse des Wassers ist aber sehr gering. Die Konzentration der 
H,0*- und OH”-Ionen in 11 Wasser beträgt bei 25°C nur je 
10-7 g-ion, entsprechend 19 g H,0"-Ionen! und 17 g OH ‚-Ionen in 
10° (= 10000000) Liter Wasser. Wasser ıst also ein sehr schwacher 
Protolyt. Auch seine Protolyse wird durch das Massenwirkungs- 
gesetz beherrscht, wie folgende Beziehung zeigt: 
[H,0°]- [OH] 
[H;0] nu Ka.o . (8) 


Da in wäßrigen Lösungen die Zahl der protolysierten Wasser- 
molekeln im Verhältnis zur Zahl der nicht protolysierten stets außer- 


1 Gebildet aus 1g H*-Ionen + 18 g H,O-Molekeln. 
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ordentlich gering ist, übt eine Änderung der Protolyse praktisch 
keinen Einfluß auf die Konzentration des nicht protolysierten 
Wassers [H,O] aus. Diese Konzentration kann vielmehr als prak- 
tisch konstant angesehen werden, und Gleichung (8) vereinfacht sich 
dann wie folgt: 


[H;0°]- [OH] = [H;0]' Kao = Po: (9) 


Pa,0 bezeichnet das Ionenprodukt des Wassers. Es beträgt 
bei 25° 0 10 (g-ion/l)?. Bei steigender Tremperatur nimmt der 
Wert für Pa,o stark zu und beträgt bei 100° C 10-2 (g-ion/l)?. 
Demgemäß beträgt die H,O'- bzw. OH" -Konzentration bei 25° C 10", 
bei 100°C 10° g-ion/l, so daß also das Wasser bei 100° U etwa 
zehnmal so stark protolysiert ist als bei 25° C. 


Da die Werte der H,O*- und OHT-Ion-Konzentration in 
Protolytlösungen über viele Zehnerpotenzen von etwa 10° bis weniger 
als 10-14 variieren können, ist es für die Kennzeichnung des 
Reaktionszustandes einer Lösung bequemer und übersichtlicher, an- 
stelle der numerischen Werte die negativen dekadischen Log- 
arithmen zu verwenden, für die S. P. L. SOERENSEN (1908) die 
Symbole pH und pOH eingeführt hat: 

pH = —log [H;0'], 
»OH = —log [OH]. 

Wenn weiterhin auch für Py,o in analoger Weise der negative 

Logarıthmus pH,O eingeführt wird, also 


pH,0 = — log [Pa.0] 
so ergibt sich aus Gleichung (9): 
pH + pOH = pH,0 (10) 


»H,O ist der Ionenexponent des Wassers und besitzt bei 25° C 
den Wert 14. Dementsprechend gilt in einer wäßrıgen Lösung bei 
Zimmertemperatur immer: 


pH +pOH = 14. 


Die Beziehungen zwischen [H3O*] und pH sowie [OH] und 
pOH sind in Tabelle 3 (8. 50) wiedergegeben. 
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In neutral reagierenden Lösungen und in reinem Wasser sind die H,O*- und 
die OH -Ion-Konzentration sowie der pH- und der POH-Wert gleich groß: 


Neutrale Reaktion: [H,0*]: ....=[OH ]J;..... — 10", 
pH:.......=p0OH; ...... = 7. 
In sauren Lösungen überwiegen die Hydronium-Ionen: 
Saure Reaktion: [H,0*]:.... > 10";....... >/[0OH], 
poH:....... < Terre re. < »pOH 


In alkalischen Lösungen liegen umgekehrt stets mehr Hydrozid-Ionen als 
Hydronium-Ionen vor: 


Alkalische Reaktion: [H,0']: ....<10";....... <[OH], 
pH:....... > Tine r0n > pOH. 
N eutralisation 


Läßt man eine Säure mit einer Base (z. B. HCl mit NaOH) 
reagieren, so verschwindet die saure bzw. alkalische Reaktion, indem 
sich ein neutral reagierendes Salz (z. B. NaCl) und Wasser bildet. 
Diesen Vorgang nennt man N eutralisation. Er stellt eine Ionen- 
reaktion dar, die dadurch verursacht ist, daß sich die H,0O*-Ionen 
der Säure mit den OH "-Ionen der Base zu undissozivertem Wasser 
verbinden, wie folgende Gleichung zeigt: 


Na*+0OH + H,0°+ 07 = Na’*+07+2H0. 


Da hierbei nur die H,0'- und OH "-Ionen in Reaktion treten, kann 
der Neutralisationsvorgang auch durch folgende Gleichung dar- 
gestellt werden: 

H,0'+0H" 2 2H0. 


Die Na*- und Ol’-Ionen werden durch die Neutralisation nicht 
beeinflußt. Erst beim Eindampfen der Lösung treten sie in der 
Anordnung eines Kristallgitters zu festen Kristallen zusammen. 


Hydrolyse 


Während alle Salze, die sich von starken Basen und zugleich von 
starken Säuren ableiten, neutral reagveren, besitzen die Salze der 
starken Basen mit schwachen Säuren eine alkalische und die- 
jenigen der schwachen Basen mit starken Säuren eine saure Reak- 
tion. Dieses Verhalten wird durch die Hydrolyse verursacht. Es 
kommt dadurch zustande, daß die Ionen des Wassers ein Salz 
in freie Säure und freie Base aufzuspalten vermögen, 
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indem sie mit den Ionen des Salzes undissoziverte Säure- oder 
Basenmolekeln bilden. Bei Salzen, die sich von starken Säuren 
und zugleich von starken Basen ableiten, unterbleibt eine Hydro- 
Iyse, da die Ionen des Wassers keine Partner zur Bildung un- 
dissoziverter Säure oder Base vorfinden. 

Die Hydrolyseisteine Umkehrung der Neutralisation. 

Bei den Salzen schwacher Säuren mit starken Basen, 
z. B. Natriumacetat, erfolgt die Hydrolyse nach folgendem Schema: 


CH,:COONa 2 H,O 
Y4 
Y er, 


PG 
CH, COOH + H,O 


In wäßriger Lösung liegt das Naitriumacetat, wie alle Salze, 
vollkommen in Form von Na’-Ionen und CH3-COO”-Ionen vor. Da 
nun auch das Wasser zu einem geringen Grad in H,0*- und OH ”- 
Ionen gespalten ist, treffen in der Lösung H,O*-Ionen und 
CH,:COO”-Ionen zusammen. Diese beiden Ionenarten reagieren 
miteinander in dem Maß, bis das durch das Massenwirkungs- 
gesetz beherrschte Gleichgewicht [vgl. Gleichung (3)] zwischen 
CH,‘ C0O”-Ionen, H3O*-Ionen und undissozüierten CH,- COOH- 
Molekeln erreicht ist. Hierbei verbleibt ein Überschuß an OH - 
Ionen, der die alkalısche Reaktion der Natriumacetatlösung ver- 
ursacht. 

Bei den Salzen, die sich von schwachen Basen und 
starken Säuren ableiten, verläuft die Hydrolyse in analoger 
Weise. Für das Beispiel des Ammoniumchlorids gilt folgendes 
Schema: 


NA,cl 2 H,0 
VG N VA N 
£ _ R 
ci NH* OH H,O 
NH,OH 


Die Ursache der Hydrolyse ist hier der Zusammentritt von NH,'- 
Ionen und OH”-Ionen zu undissozivertem Ammoniumhydroxid 
NH,OH. Es entsteht hierbei ein Überschuß an H,0*-Ionen, wodurch 
die Lösung des Ammoniumchlorids sauer reagtert. 
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Auch bei den Salzen, die sich zugleich von schwachen 
Basen und schwachen Säuren ableiten, findet Hydrolyse 
statt. Sind hierbei die Säure und die Base etwa gleich stark, wie 
beim Ammoniumacetat, so kann die Lösung trotz bemerkenswerter 
Hydrolyse neutral reagieren, da sich sowohl die Anionen mit den 
H,O*-Ionen des Wassers zu undissoziierter Säure, als auch die 
Kationen mit den OH -Ionen des Wassers zu undissoziverter Base 
umselzen. Für Ammoniumacetat gilt das Schema: 


CH,-COONH, 2 H,0 
IN. N. 
CH,-C00° NH, OH H,O 
NN, 
NH,OH Y 
N Ya 


CH, COOH + H,O 


Hier tritt kein Überschuß an H,O*-Ionen oder OH -Ionen auf, und 
die Lösung reagvert neutral. 

Die Hydrolyse ist um so stärker, je schwächer die an der Zu- 
sammensetzung des Salzes beteiligten Säuren und Basen sind. Sie 
nimmt mit steigender Temperatur im gleichen Maß zu wie die 
Protolyse des Wassers. 


Nach der Säure- Base- Theorie von BRÖNSTED erscheint der Begriff „Hydrolyse‘“ 
entbehrlich, da sich die geschilderten Vorgänge jeweils als Protolysen mit einfacher 
Protonenübertragung erweisen. 

Beim Natriumacetat setzt sich das Säure-Anion CH;:C0O07 so lang mit 
Wasser bzw. Hydronium-Ion um, bis das Gleichgewicht nach Gleichung (3) 
erreicht ist: 

CH,-C00” + H,0 X CH,-COOH + OH”, 

CH,-C00” + H,0* &Z CH;,-COOH + H,O. 
Die Vermehrung der OH -Ionen bzw. die Verminderung der H,O*-Iomen bewirkt 
dann das Auftreten der alkalischen Reaktion. 

Beim Ammoniumchlorid gibt dagegen die Kationsäure NH," bis zum Ein- 
tritt des Gleichgewichts Protonen an das Wasser ab und bildet sauer reagierende 
Hydronium-Ionen: 

NH, + H,0XZ NH, + H,0*. 

Beim Ammoniumacetat überträgt schließlich die Kationsäure NH," Pro- 

tonen auf die Anionbase CH,-C00: 


NH," + CH,-C00° NH, + CH, COOH. 
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Tabelle 3. Beziehungen zwischen den pH- und pOH-Werten wäßriger Lösungen 
und ihrer H,0*- und OH -Ion-Konzentration 


H,O + OH . 
Reaktion Konzentration pH Konzentration pOH 
g-ion/l g-ion/l 


10° 0 10-14 14 
stark sauer 10-1 1 10-13 13 
10-23 2 10-12 12 
10-3 3 10-11 11 
schwach sauer 10-* 4 10-10 10 
10-5 5 10-? 9 
10-® 6 10-8 8 
neutral 10-7 7 10? 7 
10-8 8 10-® 6 
10-® 9 10-3 5 
schwach alkalisch 10-10 10 10% 4 
10-11 11 10-3 3 
10-12 12 10-2 2 
stark alkalisch 10-13 13 10-1 1 
10-14 14 10° 0 


5. Lithium 
Lithium: Li = 6,940; 1. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 3; Wertigkeit +1. 


Natürliche Isotope: "Li (92,02%), ®Li (7,98%). 

Vorkommen: Zu 0,005% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Als Silicat 
(Lithiumglimmer, Lepidolith, Spodumen) und Phosphat (Triphylin 
Li(Fe,Mn)PO,, Amblygonit LiAl[(F,OH)PO,]}. In Form von Salzen 
in verschiedenen Mineralquellen, in Pflanzenaschen (Tabakasche bis zu 
0,5 %)- 

Verwendung: Metallisches Lithium als Legierungszusatz für Lagermetall; zur 


Herstellung metallorganischer Verbindungen für organische Synthesen; 
bei der Herstellung von Fernsehröhren und Wasserstoffbomben. 


Zu untersuchen: Lithiumchlorid (LiÜl). 


1. Lithiumchlorid färbt die Flamme karminrot. Man betrachte 
die rote Flamme durch ein Kobaliglas (?). Löslichkeit in Was- 
ser (?), in Äthanol ? Man gieße eine kleine Menge der äthano- 
lischen Lösung in eine Porzellanschale, entzünde das Äthanol 
und lasse unter Umrühren mit einem Glasstab abbrennen. Es 
zeigt sich eine rote oder rotgesäumte Flamme. — Man betrachte 


Schwefelsäure 5l 


die Lithiumflamme mit einem geradsichtigen Handspektroskop. 
Die rote Lithiumlinie ist in bestimmtem Abstand von der gelben 
Doppellinie des Natriums erkennbar (die Doppellinie des Natriums 
ist durch geringste Verunreinigungen bedingt, die auch in sehr 
reinen Salzen vorkommen). 

2. Die Lithiumsalze sind wie die der übrigen Alkalimetalle 
größtenteils in Wasser löslich; schwer löslich sind Lithium- 
phosphat, Lithiumfluorid und Lithiumcarbonat. Man versetze eine 
wäßrige Lithiumchloridlösung zu einem Teil mit Natrium- 
carbonat, zum anderen Teil mit Dinatrium-hydrogen- 
phosphat und erwärme zum Sieden (RR). Das Filtrat von der 
Phosphatfällung versetze man mit Ammoniak und erwärme 
erneut zum Sieden; es tritt nochmals eine Fällung auf (Ursache ?). 

3. Man versetze eine verdünnte Lithiumchloridlösung mit 
Eisen(III)-perjodat; es entsteht ein weiß-gelber Nieder- 
schlag (R), löslich in verdünnter Salzsäure (R). Geringere Mengen 
geben beim Erhitzen im Wasserbad eine weiß-gelbe Trübung. 
Ammoniumsalze sind vor der Prüfung durch Abrauchen zu ent- 
fernen ; Kalium-Ion, auch Rubidium- und Cäsium-Ion stören nicht. 
Mit großen Natriummengen entsteht in der Hitze eine Fällung. 
Zweiwertige Metalle müssen abwesend sein. 

4. Von den übrigen Alkalimetallen unterscheidet sich Lithium 
außer durch die obengenannten Reaktionen auch durch die Zer- 
setzlichkeit des Carbonats und Hydroxıds beim Glühen (RR). Das 
Lithium nimmt eine Übergangsstellung zwischen den Alkali- 
metallen und den Erdalkalimetallen ein (Diagonalbeziehungen im 
Periodensystem der Elemente ?). 


6. Schwefelsäure. H,SO, 
16) 
ß S 0 H, 
16) 
Schwefel: S= 32,066; 6. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 16; Wertigkeit II, +IV, + VI. 


Natürliche Isotope: °°S (95,06%), °1S (4,18%), ®S (0,74%), 3°8 (0,02%). 


Vorkommen: Schwefel. Zu 0,048% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. 
Elementar (Sizilien, USA, Japan). Gebunden als Sulfid (Pyrit, Mar- 
kasit FeS,; Kupferkies CuFeS,; Bleiglanz PbS; Zinkblende ZnS), als 
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Sulfat (Gips CaSO,-2H,O, Anhydrit CaSO,, Schwerspat BaSO,). 
Natriumsulfat Na,SO, und Magnesiumsulfat MgSO, in vielen Mineral- 
quellen. Als Schwefelwasserstoff oder Hydrogensulfid in Schwefel- 
quellen; als H,S und SO, in vulkanischen Gasen. 

Biologische Bedeutung: Schwefel. Bestandteil von Eiweißstoffen (Haare, 
Keratine), Fermenten (Co-Carboxylase, Coenzym A), Vitaminen (Vit- 
amin B,) und Hormonen (Insulin). 

Verwendung: Schwefelsäure zu Sulfurierungen in der chemischen Industrie: 
Herstellung von synthetischen Waschmitteln (Fettalkoholsulfonate), 
Düngemitteln (Superphosphataufschluß, Ammonsulfat); als Akkumula- 
torensäure. 

Pharmazeutisch. Natriumsulfat (Natrium sulfuricum; Glaubersalz 
Na,SO,-10 H,O) und Magnesiumsulfat (Magnesium sulfuricum; Bitter- 
salz MgSO, 7 H,O) als Abführmittel. 


Zu untersuchen: Kaliumsulfat (K,SO,), 
Schwefelsäure, verdünnt und konzentriert (H,SO,). 


1. Kaliumsulfat verhält sich beim Erhitzen im Reagensglas 
ähnlich wie Kaliumchlorid. Die Flammenfärbung (mit und ohne 
Kobaltglas zu prüfen) weist auf Kalium hin. Man kristallisiere 
das Salz aus kochendem Wasser um. Die erhaltenenen Kristalle 
sind rhombisch. Reaktion der Lösung ? 


2. Man versetze Kaliumsulfat mit wenig konz. Schwefel- 
säure und erwärme bis zur vollständigen Auflösung. Beim Er- 
kalten kristallisiert nicht mehr Kaliumsulfat, sondern Kalıum- 
hydrogensulfat aus (BR). 

3. Die Schwefelsäure ist eine zweibasige Säure (Erklärung ?). 
Was versteht man unter normalen (,‚neutralen‘‘), was unter 
sauren, was unter basischen Salzen ? Eigenschaften der Schwefel- 
säure und ihres Anhydrids ? Die konzentrierte Säure des Handels 
ist etwa 96%ig; spezifisches Gewicht = 1,84. Beim Verdünnen 
von konzentrierter Säure mit Wasser gießt man stets die Säure 
in das Wasser und verfährt nie umgekehrt (Grund ?). Welche 
Ionen enthält die Lösung ? Die Schwefelsäure ist (wie die Salz- 
säure) eine starke Säure (?). Sie siedet bei 338° CO. 


4. Man lasse unter Erwärmen verdünnte und konzentrierte 
Schwefelsäure auf metallisches Zink und Kupfer einwirken 
(RR). 

Reaktionen des Sulfat-Ions. 5. Die Sulfate sind meist in Was- 
ser löslich ; schwer löslich sind diejenigen der Erdalkalien und des 
Bleis. Man fälle aus Bariumchlorid-, Caleciumchlorid- und 


Souci, Praktikum, 7. Aufl. 


Schwefelsäure 53 


Blei(II)-acetatlösung durch Zugabe von Kaliumsulfat die 
betreffenden Sulfate aus; Aussehen und Zusammensetzung ? 


6. Zum Nachweis wird das Sulfat-Ion gewöhnlich mit Ba- 
riumchlorid aus siedend heißer (Grund ?), schwach salzsaurer 
(Grund ?) Lösung ausgefällt. Bariumchlorid in saurer Lösung ist 
das Reagens auf Sulfat-Ionen. Konz. Salzsäure erzeugt in 
Bariumsalzlösungen gleichfalls einen weißen Niederschlag (Zu- 
sammensetzung ?), der sich aber auf Zusatz von Wasser wieder 
auflöst. 


Reduktion des Sulfat-Ions. 7. Etwas Kaliumsulfat wird in 
einer Reibschale fein pulverisiert und dann unter Zugabe von 
etwas Kaliumnatriumcarbonat und einem Tropfen Wasser 
in eine mit einem Taschenmesser oder einer kleinen Münze her- 
gestellte Aushöhlung in einem Stück Holzkohle gebracht. Darauf 
erhitze man die Mischung mit dem Lötrohr zum Schmelzen!. Von 
der gelb gefärbten Schmelze (sog. ‚„Hepar‘‘) bringe man nach 
dem Erkalten ein Körnchen auf ein Uhrglas und versetze es mit 
verdünnter Schwefelsäure; es entsteht Schwefelwasser- 
stoff (R). Eine zweite Probe wird in einem Reagensglas in 
Wasser gelöst und mit Natrium-cyanonitrosylferrat? 
[Fe(CN),NO]Na,:2 H,O versetzt; es entsteht eine violette Fär- 
bung. Reaktion auf lösliche Sulfide. 


8. Ein Körnchen der Heparschmelze erzeugt auf einer blanken 
Silbermünze? beim Befeuchten mit einem Tropfen Wasser 
nach kurzer Zeit einen braunen oder schwarzen Fleck von Silber- 
sulfid (R). — Durch die Reduktionsschmelze läßt sich Schwefel in 


ı Man verwende dazu die leuchtende (luftarme) Flamme des Bunsen- 
brenners und erzeuge mit dem Lötrohr eine Reduktionsflamme, die noch einen 
Überschuß an unverbranntem Gas enthält. Zu diesem Zweck führe man die 
Spitze des Lötrohrs nicht in die Flamme des Bunsenbrenners ein, sondern 
bringe sie nur nahe an die Flamme heran und blase nur schwach, so daß ein 
großer Teil der Flamme (in der sich kein äußerer Mantel oder innerer Kern 
erkennen läßt) zur Seite schlägt. (Um eine Oxydationsflamme zu erzeugen, 
müßte man die Spitze des Lötrohrs 1—2 cm über der Mündung des Brenners 
mitten in die Flamme hineinhalten und kräftig blasen.) Das Blasen selbst hat 
kontinuierlich zu geschehen, wobei man den Mundraum abschließt und durch 
die Nase atmet, so daß der Luftdruck durch die Wangenmuskulatur, nicht 
durch die Lunge erzeugt wird. 

3 Genauere Bezeichnung ‚„Dinatrium-pentacyanonitrosylferrat( III); frühere 
Benennung ‚„Nitroprussidnatrium“. 

® Durch Reiben mit Seesand und einigen Tropfen Ammoniak zu reinigen. 
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sämtlichen Bindungsformen in Sulfid überführen und aıs solches 
nachweisen. 


9. Man bringe etwas frisch gefälltes, abfiltriertes und aus- 
gewaschenes Bariumsulfat an ein Magnesiastäbchen und lasse 
es durch sehr vorsichtiges Erwärmen über der Sparflamme des 
Bunsenbrenners langsam antrocknen!. Sodann lege man das Ende 
des Magnesiastäbchens 2 Minuten lang in den oberen Teil der 
leuchtenden Flamme des Bunsenbrenners (Dreifuß oder Filtrier- 
gestell als Unterlage). Es findet Reduktion? statt (wodurch? R). 
Man breche die Spitze des Magnesiastäbchens ab und prüfe, wie 
oben angegeben, mit der Silbermünze auf Anwesenheit von 
Sulfid. 


Löslichkeitsprodukt 


Versetzt man ein Salz mit einer zur völligen Auflösung nicht 
ausreichenden Menge Wasser, so löst sich nur ein Teil desselben 
auf, der Rest bleibt ungelöst am Boden liegen (,„ Bodenkörper“). 
Die überstehende Lösung ist an dem betreffenden Salz gesättigt. 
In einem solchen System besteht ein Gleichgewichtszustand 
zwischen den Ionen im Kristaligittier des Bodenkörpers und den 
Ionen in der überstehenden Lösung. Schüttell man 2. B. festes 
Bariumchlorid mit Wasser, so treten nach der Gleichung 


Batl, (fett) > Ba’* + 207 


so lang Ba’*-Ionen und Cl’-Ionen aus dem Kristallgitter in die 
Lösung über, bis das Gleichgewicht erreicht und die Lösung ge- 
sättigt ist. Die Lage des bei der Auflösung sich einstellenden Gleich- 
gewichts ist durch das Löslichkeitsprodukt L bestimmit®. Dieses 
ist gleich dem Produkt der Konzentrationen der Ionen in 
der gesättigten Lösung und besitzt für einenbestimmten 
Stoff und bei bestimmter Temperatur einen stets gleich- 
bleibenden Wert. 


ı Das Anheften des Niederschlags gelingt leichter, wenn man zuerst etwas 
Kaliumnatriumcarbonat an das Magnesiastäbchen anschmilzt (Überschuß 
evtl. durch Abschleudern entfernen!). 

2 Bei Verwendung von Kaliumnatriumcarbonat entsteht bei der 
Reduktion neben dem Bariumsulfid auch Alkalisulfid. Eine Beeinträchtigung 
der Reaktion tritt hierdurch jedoch nicht ein. 

s An Stelle des Löslichkeitsproduktes L wird häufig auch sein negativer 
dekadischer Logarithmus, der sog. „Löslichkeitsexponent““ pL angegeben: 
poL=—kIgL. 
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Für eine gesättigte Bariumchloridlösung ergibt sich also die 


Beziehung: 
L = [Ba’'J- [CUP = konstant! . 


Gibt man zu der gesättigten Bariumchloridlösung konz. Salz- 
säure, so wird festes Bariumchlorid abgeschieden. Dies ist darauf 
zurückzuführen, daß die Salzsäure das gleichartige Cl’-Ion enthält; 
es wird also durch den Säurezusatz die Konzentration der C'hlorid- 
Ionen erhöht und das Löslichkeitsprodukt folglich überschritten. Zur 
Wiederherstellung des Gleichgewichtszustandes muß die Konzen- 
tration an Ba’’-Ionen um einen entsprechenden Wert abnehmen, 
bis der konstante Wert für L wieder erreicht ist. Dies erfolgt in der 
Weise, daß Ba’’-Ionen als ungelöstes Bariumchlorid abgeschieden 
werden. Es ergibt sich also, daß durch Zusatz gleichartiger 
Ionen die Löslichkeit eines Elektrolyten vermindert 
wird. 


Bei Zusatz von Wasser löst sich das ausgefallene Bariumchlorid wieder auf, da 
die Konzentration an Ba**-Ionen und Cl’ -Ionen abnimmt und das Löslichkeits- 
produkt somit unterschritten wird. 


In ähnlicher Weise wirkt sich ein Überschuß an Ba'*-Ionen 
bei der Ausfällung von SO, -Ionen durch Bariumchlorid aus?: 


SO, "+ Ba’* 25 BaSO,. 
En 
Fügt man zu der SO, -Ionen enthaltenden Lösung eine dem 
Sulfatgehalt genau äquivalente Menge Bariumchlorid hinzu, so fällt 
unlösliches Bariumsulfat aus. Da das Löslichkeitsprodukt des 
Bariumsulfats 


L= [Ba’*’]- [SO, "] = 1,0 107° (g-ion/l)® 


1 Die Verwendung des Quadrates der Cl -Ion- Konzentration in der Gleichung 
rührt daher, daß Bariumchlorid in je 1 Ba**-Ion und 2 Cl”-Ionen dissoziiert. Da 
die beiden Cl-Ionen in der Lösung als selbständige Teilchen auftreten, muß auch 
die Konzentration jedes der beiden Cl’ -Ionen in dem Löslichkeitsprodukt berück- 
sichtigt werden. Es ergibt sich also: 


L = [Ba’’J-[CUJ- [CU] = [Ba’’]- (CV. 
Allgemein gilt für einen Elektrolyten A, B„, der inm A-Ionen und n B-Ionen 
dissoziiert, die Beziehung: L= [A]"- [BJ". 
2 Durch das Zeichen „, ““ in der nachfolgenden Gleichung wird zum Aus- 
druck gebracht, daß BaSO, unlöslich ausfällt. 
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sehr klein ist, verbleiben nur sehr wenig Sulfat-Ionen in Lösung. 
Dieser noch gelöste Rest kann aber durch überschüssiges Barium- 
chlorid, also durch Zusatz von gleichartigen Ba**-Ionen, noch weiter 
vermindert werden, so daß die Fällung praktisch vollständig wird. 
Hieraus ergibt sich die analytisch wichtige Vorschrift, daß bei 
Fällungsreaktionen das Fällungsmittel stets im Über- 
schuß anzuwenden ist, damit die Ausfällung möglichst quanti- 
tativ verläuft. Ein zu großer Überschuß ist aber zu vermeiden, da 
sich dadurch manchmal lösliche Komplexverbindungen bilden 
können, die die günstige Wirkung eines kleinen Reagensüberschusses 
wieder aufheben. 

Allgemein folgt: Wird das Löslichkeitsprodukt über- 
schritten, so ist die Lösung übersättigt, und es muß sich 
ein Niederschlag bilden. Wird es unterschritten, so ist 
die Lösung ungesättigt, und es muß eine Auflösung des 
Bodenkörpers stattfinden. 


Abgesehen von diesen Gesetzmäßigkeiten hat sich ergeben, daß auch der Ver- 
teilungsgrad (Korngröße) des Bodenkörpers für die Löslichkeit von Bedeutung 
ist. Unterschiede in der Teilchengröße können das Löslichkeitsprodukt um mehrere 
Zehnerpotenzen verändern. Auch fremde Salze, die mit dem betreffenden Salz keine 
Ionen gemeinsam haben, können die Löslichkeit beeinflussen. Meist nimmt sie 
geringfügig zu, weil elektrostatische Kräfte zwischen den gelösten Ionen deren 
Aktivität verringern. 


Chemische Bindung 


Teil II: Koordinative Bindung: Komplexbildung am Anion 


Die Chlorid- und Sulfid-Ionen |: Öb:| und 1:8 1 besitzen 


in ihren äußersten Elektronenschalen jeweils vier „freie“ oder 
„einsame Elektronenpaare‘‘, die lediglich an die Atomkerne, denen 
sie zugehören, gebunden sind, aber keine Verbindung mit einem 
zweiten Partner herstellen. Diese Elektronenpaare sind zur Auf- 
füllung von Lücken in den Elektronenschalen anderer Atome (2. B. 
Sauerstoff) befähigt und vermögen daher derartige Atome oder 
Atomgruppen unter Bildung von ‚Verbindungen höherer 
Ordnung“ an sich zu ziehen, die ‚„Komplexverbindungen‘“ bzw. 
„Komplexionen‘‘ genannt werden. 

Allgemein bezeichnet man als Komplexionen solche Ionen, 
die durch Vereinigung verschiedenartiger einfacher 
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Ionen oder aber, wie im vorliegenden Fall, durch Anlagerung 
elektrisch neutraler Atome oder Atomgruppen (2. B. 
O, 8, H,O, NH, NO) an einfache Ionen entstehen. Sie 
werden zum Unterschied von anderen Atomgruppen, die durch 
runde Klammern umschlossen sind, durch eckige Klammern 
bezeichnet!. Salze, die ein oder mehrere Komplexionen 
enthalten, werden Komplexsalze genannt. 


Im vorliegenden Abschnitt (Teil II) werden nur diejenigen Komplexverbin- 
dungen besprochen, die durch Anlagerung von Atomen an einfache Anionen 
gebildet werden. Bezüglich der Anlagerung von Atomen oder Atomgruppen an 
Kationen sowie weiterer Ausführungen über das Wesen der Komplexverbindungen 
sei auf Teil III (S. 128) verwiesen. 


Bei der Anlagerung von 4 Sauerstoffatomen an die 4 freien 
Elektronenpaare des Sulfid-Ions kommt es zur Bildung des Sulfat- 
Ions, in dem die Elektronensextetts der Sauerstoffatome zu stabilen 
Oktetts ergänzt sind: 


O0: 

:8:) = lö: — :0:8:0: 
:O: 

Sulfid-Ion Sulfat-Ion 


In ähnlicher Weise kommen auch die Bindungen des Sauerstoffs 
in den Anionen anderer Sauerstoffsäuren zustande. Beispiele: 


0: 0: 


[::0:| 1:9:0:0:| 0:01: :0: 01:0: 


:O: :O: 
Hypochlorit-Ion Chlorit-Ion Chlorat-Ion Perchlorat-Ion 


Ionen, die in dieser Weise durch Sauerstoffanlagerung ent- 
standen sind, werden als „Oxokomplexe“ bezeichnet. 


Auch andere Atomarten können wie Sauerstoffatome angelagert 
werden. So entsteht z. B. durch Anlagerung eines Schwefelatoms an 


ı Nicht zu verwechseln mit eckigen Klammern, die die molaren Konzen- 
trationen der in der Klammer stehenden Verbindungen bedeuten. 
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das Sulfit-Ion das T'hiosulfat-Ion: 


:0: :O: 
:O:8: + SS: — 1:0:8:8: 
:O: :O: 
Sulfit-Ion Thiosulfat-Ion 


Ionen, die in dieser Weise durch Schwefelanlagerung entstehen, 
werden als ,Thiokomplexe‘ bezeichnet. 

Die Bindung der Sauerstoff- oder Schwefelatome erfolgt stets 
durch gemeinsame Elektronenpaare. Da aber die Elektronen eines 
Paares nicht anteilig von beiden Bindungspartnern geliefert 
werden, wie ber der Atombindung, sondern jeweils von dem einen 
der Liganden (2. B. S,Cl) stammen und ihm hinsichtlich ihrer 
Herkunft zuzuordnen sind, bezeichnet man diese Bindungsart als 
„koordinative Bindung“ oder — bei Anionen-Komplexen — auch 
als „semipolare Doppelbindung‘‘!. Die koordinative Bindung steht 
zwischen der Atom- und Ionenbindung und ist ein Oharakteristikum 
der Verbindungen höherer Ordnung. 

Das Vorliegen einer Komplexverbindung wird nach ALFRED 
WERNER durch Komplexformeln zum Ausdruck gebracht, in 
denen zur Vereinfachung die Elektronenzeichen weggelassen sind. 
Beispiele: 


—_ —_ OO 1° O u 
[e1o] [0 cıo] oc 0.10 
O O 
Hypochlorit-Ion Chlorit-Ion Chlorat-Ion Perchlorat-Ion 


7. Abtrennung des Sulfat-Ions 
und Nachweis der Alkalien nebeneinander 


Zum Nachweis des Lithiums auf Grund der Flammenfärbung 
der äthanolischen Lösung des Lithiumchlorids ist die vorherige 


1 Die semipolare Doppelbindung wird in Valenzstrichformeln durch 


einen Pfeil zum Ausdruck gebracht, der von dem elektronenabgebenden zu dem 
elektronenaufnehmenden Atom gerichtet ist. Beispiel: Valenzstrichformel der 


Schwefelsäure: o OH 
2x 
oO OH 
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Abtrennung des Sulfat-Ions nötig, da Lithiumsulfat in Äthanol nur 
in sehr geringem Maße löslich ist. 


1. Man verwende eine verdünnte Lösung von Kalium- 
chlorid, Natriumchlorid, Lithiumchlorid und Ammo- 
niumsulfat. Die Lösung versetze man mit verdünnter Salz- 
säure, erwärme zum Sieden, füge einen Überschuß an heißer 
Bariumchloridlösung hinzu und filtriere von dem ent- 
standenen Niederschlag (Zusammensetzung?) ab. 


2. Das sulfatfreie Filtrat enthält noch Barium-Ion, das 
durch Ammoniumcarbonat entfernt werden muß: Man versetze 
es mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion und dann mit 
Ammoniumcarbonsat, erhitze, lasse absitzen und filtriere von 
der Fällung (Zusammensetzung ?) ab. 


3. Das Filtrat wird in einer Porzellanschale zur Trockene ein- 
gedampft und sodann mit etwas verdünnter Salzsäure durch- 
feuchtet. Schließlich wird nach erneutem Trocknen die Kristall- 
masse zur Entfernung der Ammoniumsalze über freier Flamme 
erhitzt, bis kein weißer Rauch (?) mehr entweicht. Hierbei 
kommt die Masse zum Schmelzen und färbt sich durch Zer- 
setzungsprodukte organischer Verunreinigungen schwarz. Man 
läßt erkalten, löst die Schmelze in heißem Wasser, filtriert vom 
ungelösten Rückstand (Kohlenstoff) ab und prüft Proben der 
Lösung mit Bariumchlorid und Salzsäure auf Abwesenheit 
von Sulfat-Ion, ferner mit verdünnter Schwefelsäure auf 
Abwesenheit von Barium-Ion und mit NEssLERs Reagens auf 
Abwesenheit von Ammonium-Ion. Ist noch Sulfat-Ion oder Am- 
monium-Ion nachweisbar oder sind größere Mengen Barium-Ion 
anwesend, so ist die Behandlung zu wiederholen. 


4. Der Rest der nach Absatz 3 erhaltenen filtrierten Lösung 
wird in einer kleinen Porzellanschale eingedampft und über 
kleiner Flamme vorsichtig getrocknet, ohne daß die Masse zum 
Schmelzen kommt. Nach dem Erkalten verreibt man den Rück- 
stand gründlich mit einigen Millilitern absolutem (unvergälltem) 
Äthanol (Pistill), filtriert durch ein trockenes Filter vom 
Ungelösten ab und bringt das Filtrat in einer Porzellanschale 
zur Entzündung. Eine rotgesäumte Flamme ist für Lithium 
beweisend. Man betrachte die Flamme mit dem Handspektro- 
skop! 
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5. Der nach Absatz 4 verbliebene äthanolunlösliche Rück- 
stand wird mit Äthanol ausgewaschen und sodann in wenig 
Wasser gelöst. Die auf 2 Reagensgläser und 1 Uhrglas verteilte 
Lösung prüfe man einmal mit Natrium-nitrocobaltat auf 
Kalium-Ion, ferner mit Magnesiumuranylacetat sowie mit 
Kalium-hydroxoantimonat auf Nairium-Ion. 


8. Ammoniak. NH, 
H 
HN 
H 


Stickstoff: N = 14,008; 5. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 7; Wertigkeit — III, (+1, + II), + III, 
(+IV),+V. 


Natürliche Isotope: “N (99,635%), "N (0,365%). 


Vorkommen: Ammoniak. In Form von NH,Clund (NH,),SO, in vulkanischen 

Exhalationen; im Gaswasser; entsteht als Fäulnisprodukt stickstoff- 
haltiger pflanzlicher und tierischer Substanzen. 
Stickstoff. Zu 0,03% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Elementar 
zu 78,1 Vol.-% in der Atmosphäre, in manchen Quellen, in vulkanischen 
Exhalationen. In gebundener Form vorwiegend als Nitrat (Chile- 
salpeter NaNO),). 


Biologische Bedeutung: Stickstoff. Wesentlicher Bestandteil der Eiweiß- 
stoffe; Kreislauf des Stickstoffs in der belebten Natur (Bildung von 
Harnstoff; Fäulnis, Stickstoffassimilation von Bakterien). 


Verwendung: Ammoniak. In Form von freiem Ammoniak und von Am- 
moniumsalzen als Düngemittel, als Schädlingsbekämpfungsmittel gegen 
Bodennematoden. Verflüssigtes Ammoniak zur Kälteerzeugung in 
Kompressions-Kälteaggregaten. „Hirschhornsalz“ (Ammonium- 
carbonat (NH,),CO, + Ammoniumcarbaminat NH, -COONH,) als Trieb- 
mittel für Flachgebäck. Ammoniakflüssigkeit (Liquor Ammoni 
caustici; Salmiakgeist) als Reinigungsmittel, als Einreibemittel (z. B. 
gegen Insektenstiche), zur Reizung der Nasenschleimhäute bei Ohn- 
macht, als Gegenmittel gegen Säuredämpfe.. Ammoniumchlorid 
(Ammonium chloratum; Salmiak, auch in Form von Salmiakpastillen 
NH,CI) als schleimlösendesMittel. Ammoniumsulfatals Hefenährstoff. 


Stickstoff. Zur Herstellung von Ammoniak und Stickstoffdünger 
(Kalkstickstoff CaCN,); als Schutzgas gegen oxydative Veränderungen 
von Lebensmitteln. 


Soucı, Praktıkum, 7. Aufl. 
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Zu untersuchen: Ammoniumchlorid (NH,Ül), 
Ammoniak (NH;), 
Natriumammonium-hydrogenphosphat, 

(NaNH,HPO,'4H;0). 

1. Beim Erhitzen im Reagensglas verflüchtigt sich Ammonium- 
chlorid unter Zersetzung (R) vollständig, ohne vorher zu schmel- 
zen, und scheidet sich im kalten Teil desselben wieder ab. 
(Definiere Sublimation, Destillation!) Die Ammoniumsalze aller 
flüchtigen Säuren sind flüchtig; diejenigen der nichtflüchtigen 
Säuren verlieren beim Glühen das Ammoniak; auszuführen mit 
Natriumammonium-hydrogenphosphat (sog. ‚Phosphorsalz‘‘ des 
Handels) (R). 


2. Man versetze Ammoniumchloridlösung mit Natronlauge 
und erwärme; es entweicht Ammoniak, das durch den Geruch 
und durch Rauchbildung mit konz. Salzsäure nachzuweisen 
ist. Noch empfindlicher ist der Nachweis mit Oalciumhydroxid: 
Man verreibe in einer Reibschale einige Tropfen einer verdünnten 
Ammoniumchloridlösung mit so viel festem Calciumhydroxid, 
daß die Masse dickbreiig ist, und stelle den auftretenden Geruch 
fest (R). 

3. Ammoniak ist ein Gas, das bei — 33° C siedet;, es löst sich 
sehr leicht in Wasser. Die wäßrige Lösung ist leichter als Wasser, 
hat den Geruch des Ammoniakgases, reagiert alkalisch und ver- 
hält sich gegen Säuren und Schwermetallsalze wie Alkalilauge 
(RR). Welche Bestandteile enthält sie ? 


4. Reines Ammoniak darf beim Erwärmen mit Calciumchlorid 
keine Fällung oder Trübung geben. Man prüfe in dieser Weise 
das im Laboratorium aufstehende Ammoniak (Prüfung auf Ver- 
unreinigung durch Carbonat-Ion). Läßt man die mit Calcium- 
chlorid versetzte klare Lösung in einem Becherglas über Nacht 
an der Luft stehen, so tritt Trübung ein (wodurch ? R). 


5. Etwas verdünnte Schwefelsäure werde in einer Por- 
zellanschale mit Ammoniak bis zur neutralen oder schwach 
alkalischen Reaktion versetzt (Indicatorpapier). Hierauf dampfe 
man bis zur beginnenden Kristallisation ein und lasse erkalten. 
Die nach einiger Zeit abgeschiedenen Kristalle werden abfiltriert 
und (ohne auszuwaschen) durch Abpressen auf Filtrierpapier 
getrocknet. Man verwende sie zur Ausführung nachfolgender 
Reaktionen. 
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6. Die Ammoniumsalze unterscheiden sich von den Kalium- 
salzen durch ihr Verhalten beim Erhitzen (?). Sie sind den 
Kaliumsalzen aber sonst in ihrem Verhalten in mancher Hinsicht 
ähnlich. Man stelle die Niederschläge mit Natrium-nitro- 
cobaltat und mit Weinsäure her (RR). Im Gang der Analyse 
kann die Prüfung auf Kaliumsalze erst vorgenommen werden, 
nachdem die vorhandenen Ammoniumsalze durch Glühen voll- 
ständig entfernt sind. 


‘. Kalium-jodomercurat! K,[HgJ,] und Kalilauge 
(sog. ‚„NESSLERs Reagens“) gibt mit Ammoniumsalzen oder 
Ammoniak eine je nach der Konzentration gelbe bis braune 
Färbung oder einen braunen Niederschlag von Quecksilber (II)- 
trijodoamidomercurat(II) Hg[HgJ,(NH;)]. Sehr empfindliche Re- 
aktion auf Ammonium-Ion! 


9. Kohlensäure. H,CO, 


0 
oC |E 
0 


Vorkommen: Kohlensäure bzw. Kohlendioxid. Frei in vulkanischen 
Gasen, Fumarolen, Kohlensäurequellen (Sauerbrunnen, Säuerlinge, 
Sprudel); in Industrieabgasen; zu 0,03 Vol.-% in der Atmosphäre; zu 
4% in der Atemluft. Gebunden als Carbonat (vgl. S. 78). 

Biologische Bedeutung: CO,-Assimilation der grünen Pflanzen (Aufbau von 
Stärke, Cellulose, Zucker, Fett). 

Verwendung In Form vonCO, als ‚„Trockeneis‘‘, als Feuerlöschmittel, in der 
Getränkeindustrie, bei der Zuckerraffination; als konservierendes Gas 
für Lebensmittel. Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbo- 
nat, „Hirschhornsalz‘“ als Triebmittel für Backwaren; Natrium- 
hydrogencarbonat (,Bullrichsalz“‘) als Mittel gegen Verdauungs- 
störungen (Abstumpfung der Magensäure). 


Zu untersuchen: Natriumcarbonat, kristallisiert (Na,0O,- 10 H,O), 
Zigarettenasche. 


1. Kristallisiertes Natriumcarbonat besteht aus farblosen, 
durchsichtigen Kristallen (,,Kristallsoda‘‘), welche an der Luft 
durch Verwitterung ‚blind‘ werden und allmählich zu einem 


t Genauere Bezeichnung ‚‚Dikalium-tetrajodomercurat( II)‘ ; frühere Bezeich- 
nung „Kaliummerkurijodid‘“. 
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lockeren Pulver zerfallen (was ist Verwitterung ?). Reaktion der 
wäßrigen Lösung ? In der Lösung lassen sich nach Neutralisation 
mit einer Säure Natrium-Ionen durch die bekannten Reaktionen 
nachweisen. 

2. Beim gelinden Erwärmen schmilzt das Salz in seinem 
Kristallwasser, welches bei stärkerem Erhitzen allmählich ent- 
weicht [Reagensglas waagerecht halten (Grund ?)]. Das hinter- 
bleibende, wasserfreie Natriumcarbonat (,,calcinierte Soda‘“) 
schmilzt erst bei viel höherer Temperatur. 


Reaktionen des Carbonat-Ions. 3. Mit verdünnter Schwefel- 
säure braust Natriumcarbonat auf (R). Eigenschaften des ent- 
stehenden Gases? Reaktion seiner wäßrigen Lösung ? Kohlen- 
dioxid erzeugt beim Einleiten in Barytwasser einen weißen, 
in Säuren löslichen Niederschlag von Bariumcarbonat (BR). Zur 
Ausführung der Reaktion übergieße man im Reagensglas festes 
Natriumcarbonat mit verdünnter Schwefelsäure und leite 
das entweichende Gas durch ein zweimal gebogenes Glasrohr in 
ein zweites Reagensglas mit Barytwasser!. Tritt in der Kälte 
keine Trübung ein, so ist die saure Mischung gelinde zu erwärmen. 


4. Von den Carbonaten sind im wesentlichen nur die der 
Alkalien in Wasser löslich. Alkalicarbonate geben daher mit fast 
allen Metallsalzen Niederschläge; auszuführen mit Barium- 
chlorid-, Calciumchlorid- und Silbernitratlösung(RR). 


5. Die in Wasser nicht löslichen Carbonate lösen sich in 
Säuren, manche selbst in Kohlensäure. Man erhitze 100 ml 
Leitungswasser zum Sieden; es tritt Trübung ein (R). Hierauf 
läßt man erkalten und leitet aus einem Kıpr-Apparat etwa 
1/, Stunde lang Kohlendioxid ein; der Niederschlag geht wieder 
in Lösung (RR). 

Bei zu geringem Calciumgehalt des Leitungswassers tritt beim Erhitzen 
keine Trübung ein.In diesem Fall leite man Kohlendioxid in stark verdünntes 
Kalkwasser ein. Es entsteht zuerst eine Fällung, die sich beim weiteren Ein- 


leiten wieder auflöst. Die klare Lösung wird sodann zum Sieden erhitzt, wobei 
erneut Trübung auftritt (RR). 


6. Was ist Härte des Wassers, bleibende (= permanente) 
Härte, vorübergehende (= temporäre) Härte? Was sind Härte- 
grade? Beschreibe einige Enthärtungsverfahren! 


ı Das Reagensglas, in dem sich das Barytwasser befindet, darf nicht ver- 
schlossen werden, da sonst Überdruck entstehen würde. 
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7. Bei der Veraschung alkalihaltiger organischer Stoffe ent- 
stehen immer Alkalicarbonate. Man gebe etwas Zigarettenasche 
in ein Reagensglas und weise darin, wie oben angegeben, 
Carbonat-Ion durch Einleiten des Kohlendioxids in Baryt- 
wasser nach. 


Löslichkeit 
schwer löslicher Salze schwacher Säuren 
in starken Säuren 


Calciumcarbonat löst sich in Salzsäure unter Kohlendioxid- 
entwicklung auf. Dieser Vorgang erklärt sich in folgender Weise: 

Wird Calciumcarbonat mit Wasser in Berührung gebracht, so 
gibt es infolge seiner Schwerlöslichkeit nur wenig Ca'*- und CO, "- 
Ionen an das Wasser ab. Ihre Menge ıst durch das Löslichkeits- 
produkt des Calciumcarbonats bestimmt: 


L= [Ca**]-[C0,"]. 


Zugabe von Salzsäure zu einer solchen Suspension von Calcıum- 
carbonat in Wasser bewirkt nun, daß nach folgendem Schema die 
H,O*-Ionen der Salzsäure mit den CO, -Ionen des Calcium- 
carbonats zu undissoziierter Kohlensäure H,CO, zusammentreten, 
die weiterhin in ÜO, und H,O zerfällt. 


2 HCI+ 2H,0 
N N 


Ca* 00,” 2H,0* 20" 
H,CO, + 2 H,O 
Ya 
PG N 
CO, H,O 
Dies erklärt sich dadurch, daß die Kohlensäure eine sehr kleine 
Säurekonstante besitzt ; H,O'-Ionen und CO; -Ionen können daher 
nebeneinander nur in sehr geringer Menge bestehen. Treffen sie in 
größerer Menge zusammen, wie bei der Einwirkung von Salzsäure 
auf Calciumcarbonat, so werden von den H,O*-Ionen Protonen auf 


die CO, "-Ionen übertragen unter Bildung von HCO, -Ionen und 
H,CO,-Molekeln. 
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Der größte Teil der CO, “-Ionen geht bei der Einstellung des 
Protolysegleichgewichts in den undissoziverten Zustand über. Da 
hierdurch die Lösung an 0O, -Ionen verarmt, wird das Löslich- 
keitsprodukt des Calciumcarbonats unterschritten, und es muß ein 
entsprechender Anteil des Bodenkörpers in Lösung gehen. Ist die 
zugesetzie Säuremenge groß genug, so vermag sie die ÜO, -Ion- 
Konzentration so gering zu halten, daß das Löslichkeitsprodukt auch 
bei fortschreitender Auflösung des Bodenkörpers nicht wieder er- 
reicht wird. Das ÜCalciumcarbonat löst sich dann vollständig auf. 

In gleicher Weise ist auch die Auflösung anderer schwer löslicher 
Salze schwacher Säuren durch starke Säuren zu erklären. 

Einige Salze schwacher Säuren sind aber selbst in den stärksten 
Säuren unlöslich, weil ihr Löslichkeitsprodukt so gering vst, daß 
die Konzentration der in Lösung gehenden Ionen nicht zur Bildung 
von undissoziierten Säuremolekeln ausreicht. Beispielsweise löst sich 
Silbercyanid AgUN nicht in Salpetersäure auf, weil die Konzen- 
tration der in Lösung befindlichen UN -Ionen nicht genügt, um mit 
den H*-Ionen der Salpetersäure undissoziierten Cyanwassersioff 
HCN zu bilden. 


10. Barium 


Barıum: Ba = 137,36; 2. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 56; Wertigkeit +1I. 


Natürliche Isotope:'*Ba (71,7%), 1"Ba (11,3%), 1°Ba (7,8%), 135Ba (6,6%), 
184Ba (2,4%,), 122Ba (0,1%), ?°Ba (0,1%). 
Vorkommen: Zu 0,047% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Als Sulfat 
(Schwerspat, Baryt BaSO,) und Carbonat (Witherit BaCO,). 
Verwendung: Bariumsulfat als Farbe (Permanentweiß), medizinisch als 
Röntgenkontrastmittel. Bariumcarbonat BaCO, als Schädlings- 
bekämpfungsmittel (Rattengift); Bariumhydroxid Ba(OH), zur Ent- 
härtung von Brauchwässern (Gipswässern). Bariumnitrat Ba(NO,), 
in der Feuerwerkerei (Grünfeuer). 

Toxikologie: Alle in Wasser oder verdünnten Säuren löslichen Bariumsalze 
sind sehr giftig. 


Zu untersuchen: Bariumchlorid (BaÜl, 2 H,O). 


1. Alkalicarbonate fällen aus einer Lösung von Barium- 
chlorid weißes, in Säuren — nicht in Schwefelsäure (warum 
nicht?) — unter Aufbrausen lösliches Bariumcarbonat (R); die 
Fällung mit Ammoniumcarbonat wird erst durch Zusatz von 
Ammoniak und Erwärmen vollständig (warum ?). 
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2. Dinatrium-hydrogenphosphat fällt weißes flockiges 
Barium-hydrogenphosphat (R). Fügt man gleichzeitig noch Am- 
moniak hinzu, so entsteht eine ebenfalls weiße Fällung von 
Tribarium-bis(phosphat) (RB). Beide Niederschläge sind in ver- 
dünnten Säuren leicht löslich (RR). 


3. Ammoniumoxalat erzeugt in neutralen oder ammonia- 
kalischen Bariumsalzlösungen weißes Bariumoxalat (R), das in 
verdünnten Mineralsäuren — nicht in Schwefelsäure — leicht 
löslich ist (R). 

4. Kaliumcehromat und -diehromat fällen Bariumsalze 
gelb (RR). Das Bariumchromat ist schwer löslich in Alkalilaugen, 
Ammoniak und Essigsäure, löslich in Salz- und Salpetersäure 
(Ursache ?). Die Fällung mit Kaliumdichromat ist nicht voll- 
ständig; das Filtrat gibt mit Natriumacetat oder Ammoniak 
nochmals einen gelben Niederschlag (Ursache !?). 


5. Man prüfe mit dem filtrierten und gut ausgewaschenen 
Niederschlag von Bariumchromat und vergleichsweise mit Ba- 
riumchloridlösung die Flammenfärbung!. 


6. Durch Schwefelsäure wird weißes Bariumsulfat gefällt 
(R). Man prüfe die Löslichkeit des Niederschlags in verdünnter 
und konzentrierter Salz- und Schwefelsäure (RR). 


Überführung des Bariumsulfats in Carbonat. 7. Die Über- 
führung gelingt durch Kochen mit Natriumcarbonat. Sie ist nicht 
vollständig, da das entstehende Alkalisulfat wieder im entgegenge- 
setzten Sinn aufdas Bariumcarbonat einwirkt.Welchen Einflußhat 
ein Zusatz von Natriumsulfat? (Erklärung auf Grund des Massen- 
wirkungsgesetzes !). Durch Schmelzen des Bariumsulfats mit Alkalı- 
carbonaten gelingt die Umwandlung schneller und vollständiger. 

Ausführung: a) Man stelle aus Bariumchlorid und verdünnter 
Schwefelsäure Bariumsulfat her. Der filtrierte und gut aus- 
gewaschene Niederschlag wird in einem Becherglas mit Na- 
triumcarbonat !/, Stunde gekocht. Dann läßt man absitzen, 
gießt die überstehende Flüssigkeit ab (‚dekantiert‘‘) und erhitzt 


ı Bariumchromat läßt die Flammenfärbung nicht direkt, sondern erst 
nach Behandlung mit Salzsäure erkennen: Man bringe das Salz an ein Ma- 
gnesiastäbchen, lasse es über der Sparflamme des Bunsenbrenners antrocknen, 
benetze mit einer Spur verdünnter Salzsäure (Uhrglas) und prüfe dann die 
Flammenfärbung. In ähnlicher Weise ist die Flammenfärbung auch 
in anderen Fällen festzustellen, wenn die Farbe nicht eindeutig 
erkennbar ist. 
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den Niederschlag erneut mit frischer Sodalösung. Diese Behand- 
lung ist so oft zu wiederholen, bis eine Probe des abfiltrierten 
und ausgewaschenen Niederschlags (das Waschwasser muß frei 
von Sulfat-Ion sein; Prüfung hierauf!) sich in Salzsäure klar löst 
(Erklärung der Umwandlung des Bariumsulfats in Barium- 
carbonat an Hand des Löslichkeitsproduktes). 

b) In einem Porzellan- oder Nickeltiegel mische man etwas 
getrocknetes Bariumsulfat gründlich mit der 4—5fachen Menge 
Kaliumnatriumcarbonat, bedecke den Tiegel mit einem Por- 
zellan- bzw. Nickeldeckel und erhitze ihn sodann 10—15 Minuten 
unter Anwendung möglichst hoher Temperaturen (zu empfehlen: 
Teclubrenner, Gebläselampe mit elektrischem Drucklufterzeuger 
oder elektrischer Glühofen). Die erhaltene Schmelze muß völlig 
homogen sein ; ein nur teilweises Schmelzen oder Zusammensintern 


genügt nicht. 
Die Schmelze wird nach dem Erkalten mit heißem Wasser 
ausgelaugt, indem man — wenn ein Porzellantiegel verwendet 


wurde — den Tiegel samt Inhalt schrägliegend in einem kleinen 
Becherglas mit einer nicht zu großen Menge Wasser erwärmt. — 
Bei Verwendung eines Nickeltiegels hält man den letzteren noch 
heiß mit der Tiegelzange in kaltes Wasser (Porzellanschale), ohne 
daß das Wasser über den Tiegelrand in das Innere übertritt. Den 
hierdurch von der Wandung sich ablösenden! Schmelzkuchen 
bringt man in ein Becherglas und behandelt ihn dann mit einer 
nicht zu großen Menge heißen Wassers. Die entstandene Auf- 
schwemmung wird filtriert und der Rückstand bis zum Verschwin- 
den der Sulfatreaktion im Filtrat ausgewaschen (Grund ?). Die 
essigsaure Lösung des in Wasser unlöslichen Rückstands ist auf 
Barium-Ion zu prüfen (?). Wichtiges Aufschlußverfahren für Ba- 
rvumsulfat vm Analysengang! 


11. Salpetersäure. HNO, 
19) 
oN|H 
(6) 


Vorkommen: In Form ihrer Verbindungen (Chilesalpeter NaNO,); in atmo- 
sphärischen Niederschlägen (Ammoniumnitrat, Ammoniumnitrit). 


ı Wenn nötig, ist die Ablösung des Schmelzkuchens von der Tiegelwandung 
durch vorsichtiges Klopfen (Holzgegenstand) zu fördern. 
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Verwendung: Zur Herstellung von Sprengstoffen, Schießpulver, organischen 
Nitroverbindungen. Als Lösungs- und Trennungsmittel in der Metall- 
urgie; zur Herstellung von Düngemitteln (Ammonsalpeter, Leuna- 
salpeter, Nitrophosphat). Als Natriumnitrat (neben Natriumnitrit) 
zum Pökeln von Fleischwaren. 


Zu untersuchen: Kaliumnitrat (KNO,), 
Salpetersäure, verdünnt und konzentriert (HNO,). 


1. Erhitzt man Kaliumnitrat (,,‚Salpeter‘‘) im Reagensglas!, so 
schmilzt es und entwickelt beim weiteren Erhitzen ein farb- und 
geruchloses Gas (R), dessen Natur man erkennt, wenn man einen 
glimmenden Holzspan einführt (Erklärung?). Der erhaltene 
Rückstand wird nach dem Erkalten in wenig Wasser gelöst; Ver- 
halten der Lösung gegen Indicatorpapier (?); Verhalten gegen 
Säuren ? (R) 

2. Man erhitze etwas Salpeter im Reagensglas zum Schmelzen 
und werfe, ohne die Wärmezufuhr zu unterbrechen, ein kleines 
Stückchen Schwefel, Holz oder Papier ein (Vorgang ?). An- 
wendung des Salpeters zur Bereitung des Schießpulvers (sog. 
Schwarzpulver) ? 


3. Beim Auflösen von Kaliumnitrat in wenig Wasser erfolgt 
starke Abkühlung (erkläre Lösungskälte und Lösungswärme!). 
Das Salz ist in heißem Wasser viel leichter löslich als in kaltem. 
Reaktion der Lösung gegen Indicatorpapier ? Die Lösung gibt 
die für Kalium-Ion charakteristischen Reaktionen (?). 


4. Mit konz. Schwefelsäure übergossen, braust Kalium- 
nitrat nicht auf. Beim Erwärmen entwickeln sich farblose oder 
schwach gelb gefärbte (Ursache?) Dämpfe (R), die stechend 
riechen, Lackmus röten, mit Ammoniak einen dicken weißen 
Rauch erzeugen (R), aber Silbernitrat, welches an einem Glasstab 
in das Reagensglas gehalten wird, nicht trüben (Unterschied 
wovon). 

5. Salpetersäure ist eine starke, einbasige Säure, die im reinen 
Zustand (100%ig) bei 86° C siedet. Die 68 %ige Säure (‚konzen- 
trierte‘‘ Säure des Handels) siedet bei 120,5° C; alle Mischungen 
von anderer Konzentration haben niedrigeren Siedepunkt. 


! Schmelzende Nitrate dürfen nicht mit organischen Stoffen in Berührung 
kommen (Grund ?); um eine Beschädigung der hölzernen Tischplatte zu ver- 
meiden, schütze man sie durch eine feuerfeste Unterlage (z. B. Kachel oder 
Asbestdrahtnetz). 


Souci, Praktıkum, 7. Aufl. 
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Ähnlich verhalten sich Chlor-, Brom- und Jodwasser- 
stoffsäure. Auch sie bilden mit Wasser konstant siedende, sog. 
azeotrope Gemische. Welche Konzentrationsänderungen erfolgen 
beim Eindampfen von 15%iger Salzsäure, 37 %iger Salzsäure 
und 15%iger Salpetersäure ? Welche Siedepunkte besitzen die 
schließlich erhaltenen Lösungen ? 


6. Man prüfe das Verhalten der konzentrierten und der ver- 
dünnten Salpetersäure gegen Kupfer und Zink (RR). Betupft 
man die Haut mit konz. Salpetersäure und dann mit verdünnter 
Alkalilauge, so färbt sie sich tiefgelb (Xanthoproteinreaktion). 


Reduktion des Nitrat-Ions. 7. Man erwärme etwas metal- 
lisches Kupfer mit verdünnter Salpetersäure. Es entweicht ein 
— je nach den Versuchsbedingungen — mehr oder weniger stark 
gefärbtes Gas (R); man leite es in eine mit verdünnter Schwefel- 
säure angesäuerte Lösung von Eisen(II)-sulfat FeSO, ein, 
welche durch Bildung von Niirosyleisen( II )-sulfat! [Fe(NO)]SO, 
schwarz-braun gefärbt wird (R). 


8. Der gleiche Versuch ist in derselben Anordnung nochmals 
zu wiederholen, wobei man zur Reduktion der Salpetersäure an 
Stelle des Kupfers etwas festes Eisen(II)-sulfat verwendet(R). 


9. Zu einem Tropfen Kaliumnitratlösung gebe man etwa 1 ml 
halbgesättigte Eisen(II)-sulfatlösung und 1 ml verdünnte 
Schwefelsäure und unterschichte vorsichtig mitkonz.Schwe- 
felsäure. Braunfärbung an der Berührungsstelle der beiden 
Flüssigkeiten (RR). Bei Spuren von Nitrat-Ion entsteht ein 
violetter Ring. Empfindliche Reaktion auf Salpetersäure. Man 
prüfe rohe konz. Schwefelsäure auf Salpetersäure. 


10. Erwärmt man Kaliumnitrat mit Kalilauge und Zink- 
staub oder Devarpascher Legierung (?), so entwickelt sich 
Ammoniak (R); die Lösung enthält Kaliumzinkat. 


Die Nitrate sind bis auf die Verbindung mit einer kompliziert 
zusammengesetzten organischen Base (im Handel unter der Be- 
zeichnung ‚‚Nitron‘‘) in Wasser mehr oder weniger leicht löslich; 
es ist infolgedessen nicht möglich, das Nitrat-Ion mit den 
gewöhnlichen Reagentien aus seinen Lösungen auszufällen. 


ı Frühere Benennung ‚‚Nitrosoferrosulfat‘‘. Auch Dinitrosyleisen(II)-sulfat 
[Fe(NO,)]SO, kann sich bilden. 
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Wertigkeit 


In seinen Verbindungen kommt Stickstoffin verschiedenen 
Wertigkeitsstufen vor, die sich durch geeignete Reaktionen in- 
einander überführen lassen. 

Die Wertigkeit oder Valenz eines Elements ist ein 
Maß für sein chemisches Bindungsvermögen. Sie wird 
herkömmlich ausgedrückt durch die Anzahl Wasser- 
stoffatome, die das Element zu binden oder zu ersetzen 
vermag. 


So ist 2. B. in den Verbindungen 


HCI H,O NH, CH, 
Cl: einwertig Ö : zweiwertig N : dreiwertig © : vierwertig. 


In folgenden Verbindungen (Chloriden), in denen der Wasserstoff 
der Salzsäure durch Metalle ersetzt ist, ist 


KcCl MgtCl, AICT, SnCl, 
K : einwertig Mg : zweiwertig Al: dreiwertig Sn : vierwertig. 


Zum vollen Verständnis des Begriffes ‚Wertigkeit‘ ist diese ein- 
Jache Definition aber nicht ausreichend. Es ist vielmehr notwendig, 
neben dem Bindungsvermögen auch noch die Bindungsart der 
Elemente mit in Betracht zu ziehen. Man unterscheidet hiernach 
zwischen Ionenwertigkeit, Atomwertigkeit und Oxyda- 
tionsstufe. 


Jonenwertigkeit (Elektrovalenz) 


Nach den Ausführungen in den Abschnitten „Atombau“ (8. 14) 
und „Uhemische Bindung“ (8. 28) beruht die sog. ‚„‚Ionenbindung“ 
auf den elektrostatischen Anziehungskräften der entgegengesetzt ge- 
ladenen Kationen und Anionen, und das Bindungsvermögen ist 
abhängig von der Zahl der austauschbaren Elektronen in der 
äußersten Schale der Atomhülle. Die ‚„Ionenwertigkeit‘“ oder 
„Blektrovalenz“ eines Elements (auch ‚elektrochemische Wer- 
tigkeit“ oder „Jonenladungszahl‘‘ genannt) ist stets gleich der 
Anzahl Elektronen, die es beim Übergang in den ionisierten Zu- 
stand abgibt oder aufnimmt. Elemente, die 1, 2, 3 usw. Elektronen 
abgeben können, werden wegen dieser Eigenschaft als positiv ein-, 
zwei-, dreiwerhig usw. bezeichnet; Elemente, die I, 2, 3 usw. 
Elektronen aufnehmen können, werden negativ ein-, zwei-, drei- 
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wertig usw. genannt. Entsprechendes gilt für die durch Elektronen- 
abgabe oder -aufnahme entstehenden Ionen. Die Wertigkeitsangabe 
erfolgt durch kleine arabische Ziffern mit +- oder —-Zeichen, die 


über das Elementsymbol gesetzt werden. 
+3 
Beispiel: Dreiwertiges Eisen: Fe. 


Demnach ist in den Verbindungen 


Kcı CaS AIcı, 
K:-+ lwertig Ca: +2 wertig Al: +3 wertig 
Cl: — lwertig S:—2wertig Cl: — Iwertig. 


Ionenwertigkeiten finden sich außer bei den einfachen Ionen 
(Atom-Ionen) auch noch bei zusammengesetzten Ionen, vor allem 
bei den Anionen der Sauerstoff enthaltenden Säuren, und bei den 
Komplex-Ionen. Von Atom-Ionen sind in Lösung im allgemeinen 
nur Wertigkeiten bis zu + III (z. B. Al'**) und bis zu — II 
(2. B. 8”) bekannt. In festem Zustand (Ionengitter) kommen 
aber auch noch höhere Ionenwertigkeiten vor (Verbindungen der 
Übergangselemente z. B. Carbide, Nitride). 


Atomwertigkeit (Bindungszahl) 


Bei Verbindungen mit homöopolaren Bindungen (vgl. S. 29), 
also solchen, die nicht in Ionen zerfallen, wird das Bindungs- 
vermögen der Elemente durch die von den einzelnen Atomen aus- 
gehenden Atombindungen bestimmt und ‚„Atomwertigkeit‘ oder 
„Bindungszahl‘“ (auch ‚Bindigkeit‘‘!) genannt. Die Atom- 
wertigkeit ist gleich der Anzahl der bei der Entstehung der Ver- 
bindung gebildeten ‚‚Elektronendubletts““ (= Anzahl der Elektronen- 
paare zwischen den Bindungspartnern); sie wird herkömmlich 
durch Bindestriche (,,Valenzstriche‘‘ ) dargestellit?. H 


| 
Beispiele: H—H, H—-0—H, O0O=0, CH=CH, H—N. 


| 
H 


ı Die „Bindigkeit‘“ gibt die Zahl der Elektronenpaarbindungen an. Sie 
stimmt bei homöopolaren Bindungen zahlenmäßig mit der Wertigkeit überein; 
nicht jedoch bei semipolaren Bindungen, weil bei dieser Bindungsart das bindende 
Paar von einem der beiden Partner stammt (vgl. 8. 58). 

2 Im Gegensatz hierzu dürfen echte Ionenbindungen (z.B. in NaCl) nicht durch 
Valenzstriche dargestellt werden. Hier erfolgt die Darstellung des Bindungscharak- 
ters durch Nebeneinanderschreiben der Ionen, also z. B. „Na’0l“. 
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Bei den Elementen der Haupigruppen ist die Atomwertigkeit im 
allgemeinen gleich der Anzahl von Elektronen, die zur Ergänzung 
der Außenelektronen zum ‚„Elektronenoktett‘‘ erforderlich sind. 

Während bei Atombindungen zwischen gleichartigen Atomen 
(H—H, CI—Cl, O=0, N=N) keine Polarität besteht, besitzen 
Verbindungen aus verschiedenartigen Elementen(H—Cl, H—0O—H, 
CI—.Br) infolge unsymmetrischer Verteilung der Elektronenpaare 
zwischen den Bindungspartnern stets einen mehr oder weniger aus- 
geprägten polaren Oharakter. Man spricht dann in Analogie zu den 
positiven und negativen Ionenwertigkeiten auch bei den Atom- 
bindungen von ‚‚positiven““ und ‚negativen Atomwertigkeiten‘“. 
Dabeı gilt die Regel, daß links und unten im Periodensystem 
stehende Elemente gegenüber den weiter rechts und oben stehenden 
Elementen immer elektropositiv sind. Die Polarität ist um so aus- 
geprägter, je weiter die Elemente im Periodensystem voneinander 
entfernt sind. Sie kann in den Strukturformeln durch ein bei den 
Elementsymbolen stehendes (+)- oder (—)-Zeichen angedeutet 
werden. +) 


HH HC) | 

Beispiele: H-0O—H,; H-—-Cl; »H—N=),. 
| 
H 


(+) 
Oxydationsstufe (Oxydationszahl) 


Viele Elemente vermögen mit anderen nicht nur eine, sondern 
mehrere Verbindungen zu bilden, die sich durch das Mengen- 
verhältnis der Verbindungspartner voneinander unterscheiden. Bei 
den Verbindungen des Stickstoffs mit Wasserstoff und Sauerstoff 
sind 2. B. 3 bzw. 5 derartige Möglichkeiten bekannt: 


Wasserstoff- Verbindungen Sauerstoff-Verbindungen 

Ozydationsstufedes N: 3 2 —ı 0 yı 482 43 44 ı5 
NH, N,H, NH,0OH N, N,0 NO N,0, NO, N,0; 
Das Bindungsvermögen des Stickstoffs nimmt in dieser Reihe 
gegenüber Wasserstoff stufenweise von — 3 bis 0 ab und gegenüber 
Sauerstoff von 0 bis +5 zu. Man nennt die Bindungszustände des 
Stickstoffs in den verschiedenen Verbindungen deshalb „Oxyda- 
tionsstufen“ (auch „Wertigkeitsstufen‘‘ oder „Oxydationszahlen“ 
genannt). Die Oxydationsstufen lassen sich, wie die Ionenwertig- 
keit und die Atomwertigkeit, durch einfache ganze Zahlen ausdrücken. 
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Die Oxydationsstufe eines Elements in einer Verbindung ist 
diejenige Ladung, die ein Atom in einer Molekel besitzen würde, 
wenn diese ausschließlich aus Ionen aufgebaut wäre. Sie entspricht 
also der Zahl, die die Summe der Ladungen der anderen Bestandteile 
zu Null ergänzt, wenn man annimmt, daß diese sich völlig vm Ionen- 
zustand befinden. Die Oxydationsstufe läßt sich aus der Brutto- 
formel der Verbindung berechnen, wenn man die den einzelnen 
Atomen zukommenden Ladungen addiert. Da sich Molekeln nach 
außen stets elektrisch neutral verhalten, ergibt sich die Oxydations- 
stufe aus der Differenz dieser Summe gegen Null. 

Für Salpetersäure, salpetrige Säure und Ammoniumchlorid er- 
hält man z.B. die Oxydationsstufe des Stickstoffs in 
folgender Weise: 


Wertigkeit von Wasserstoff : 
Wertigkeit von Sauerstoff: 
Wertigkeit von Chlor: 


Summe: 


Oxydationsstufe des N: 


Summe: 0 0 | 0 


Bei kompliziert zusammengesetzten Verbindungen, die mehr als ein Element 
unbestimmter Wertigkeit enthalten, ist diese Berechnungsweise nicht möglich. Hier 
muß eine Zerlegung der chemischen Formel vorgenommen werden. 


Änderung der Oxydationsstufe 
(Oxydation und Reduktion) 

Neben den einfachen Ionenreaktionen spielen in der analytischen 
Ohemie auch solche Reaktionen eine wesentliche Rolle, die mit einer 
Änderung der Oxydationsstufe eines Elements verbunden sind. Sie 
werden Oxydations- und Reduktionsreaktionen genannt. Als 
Beispiel hierfür gelte die Reaktion zwischen Nitrat und Eisen- 
(II)-sulfat bei Anwesenheit von konz. Schwefelsäure: 


6FeSO, +2 HNO, +3H,S0,—> 3 Fe,(S0,); + 2 NO + 4H,0 
oder als Ionengleichung formuliert: 


3Fe'* + NO, +4H* —>3Fe* + NO+2H,O 
Oxydationsstufen: Fe:+2 N:+5 Fe:+3 N:+2 
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Die Oxydationsstufe des Stickstoffs geht bei dieser Reaktion von 
+5.auf+2zurück, während sie beim Eisen von +2 auf +3 steigt. 


Man bezeichnet demnach: 


als Oxydation einen Vorgang, der mit einer Erhöhung der 
Oxydationsstufe verbunden ist, 


als Reduktion einen Vorgang, der mit einer Erniedrigung der 
Oxydationsstufe verbunden ist. 


Zahlreiche Oxydations- und Reduktionsreaktionen be- 
ruhen auf einer Zuführung von Sauerstoff oder Abgabe von Wasser- 
stoff (, Oxydation“) bzw. auf einer Abgabe von Sauerstoff oder 
Zuführung von Wasserstoff (‚Reduktion‘). Auch in diesen 
Fällen findet gemäß der oben gegebenen Definition eine Erhöhung 
oder Erniedrigung der Oxydationsstufe stait. 


+2 +4 
Beispiel: 2NO +0, —> 2N0,. 


DieZuführung bzw. Abgabe von Sauerstoffoder Wasser- 
stoff ist aber nicht das Charakteristikum der Oxydation 
und Reduktion. Es gibt vielmehr auch Oxydations- und Reduk- 
tionsvorgänge, die in völliger Abwesenheit von Sauerstoff und 
Wasserstoff stattfinden. 


Beispiel: 2 Fell, + Cl, > 2FeÜl, 
oder als Ionengleichung formuliert!: 
Fett = Ferro 
Ozxydationssiufen: Fe: +2 Fe: +3 


Da die Änderung der Oxydationsstufe eines Elements im Grunde 
durch einen Austausch von Elektronen veranlaßt wird, ergibt sich: 


Oxydation eines Stoffes erfolgt dadurch, daß Elektronen nach 
außen hin abgegeben werden. 


Reduktion eines Stoffes erfolgt dadurch, daß Elektronen von 
außen her aufgenommen werden. 


Die Abgabe von Elektronen erhöht demgemäß die Oxydations- 
stufe eines Elements; die Aufnahme von Elektronen setzt sie 


dagegen herab. 
ı © bedeutet 1 Elektron. 
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„Oxydationsmittel“ sind somit Stoffe, die leicht Elektronen 
aufzunehmen vermögen und dadurch eine niedrigere Oxydations- 
stufe annehmen; „Reduktionsmittel‘‘ sind dagegen Stoffe, die 
leicht Elektronen abspalten und dadurch eine höhere Oxydations- 
stufe annehmen. 


Oxydations- und Reduktionsreaktionen sind stets mit- 
einander gekoppelt. Die Zusammenhänge zwischen Oxydation 
und Reduktion lassen sich durch folgende Gleichung veranschau- 


lichen: 
Reduktion 
Reduzierender Stoff > Oxydierender Stoff + Elektronen. 
zy ion 


Man nennt ein derartiges Elektronen abgebendes und auf- 
nehmendes System auch „Redoxsystem“. 


Bei der Aufstellung von Oxydations- und Reduktions- 
gleichungen läßt sich die Zahl der miteinander reagierenden 
Molekeln auf Grund der Änderungen der Oxydationsstufen der 
Elemente ermitteln. 


Beispiel 1: Bei der Reaktion von Nitrat mit Eisen (II)- 
sulfat ergibt sich das Mengenverhältnis von Nitrat zu Eisen(II)- 
sulfat in folgender Weise: 


+5 +2 
Änderung der Oxydationsstufedes N: N—°N:..... — 3 Oxydationsstufen 
+2 +3 
Änderung der Oxzydationsstufedes Fe: Fe—> Fe:..... -+ 1 Oxydationsstufe. 


Die Erniedrigung der Oxydationsstufe des Stickstoffs beim Über- 
gang des NO, -Ions in NO erfolgt durch die Aufnahme von 3 Elek- 
tronen am Stickstoff, die entsprechend der Erhöhung der Oxydations- 
stufe des Eisens von +2 auf +3 von 3 Fe**-Ionen geliefert werden 
müssen. Dementsprechend müssen jeweils 3 Fe'*-Ionen (3 FeSO,) 
mit 1NO, -Ion (1HNO,) [oder 6 Fe**-Ionen (6 FeSO,) mit 
2 NO, -Ionen (2 HNO,) entsprechend der Brutiogleichung auf 
8. 73] in Reaktion treten. 


Beispiel2: Für dieReduktion von Nitrat mit nascieren- 
dem Wasserstoff gilt: 
460-3 
Änderung der Oxydationsstufedes N: N— N....... — 8 Oxydationsstufen, 


0 +1 
Änderung der Oxydationsstufede HH: H—>H:....... + 1 Oxydationsstufe. 
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Für die Reduktion von 1NO, -Ion (1HNO,) zu einer Molekel 
Ammoniak (1 NH,) sind demnach 8 Wasserstoffatome (8 H) er- 
forderlich. 


12. Strontium 


Strontium: Sr = 87,63; 2. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 38; Wertigkeit +11. 


Natürliche Isotope: ®°Sr (82,6%), ®*Sr (9,9%), "Sr (7%), %:Sr (0,5%). 


Vorkommen: Zu 0,017% am Aufbau der Erdrinde beteiligt; als Sulfat 
(Cölestin SrSO,) und Carbonat (Strontianit SrCO,). 

Biologische Bedeutung: Ablagerung des durch atomare Explosionen künst- 
lich erzeugten radioaktiven °°Sr im Knochengewebe; Gefahr der Krebs- 
bildung. 

Verwendung: Strontiumnitrat Sr(NO,), in der Feuerwerkerei (bengalisches 
Feuer, Rotfeuer). 


Zu untersuchen: Strontiumchlorid (SrÜl,:6 H,O). 


1. Die Strontiumsalze verhalten sichgegen Alkalicarbonate 
und -phosphate sowie gegen Ammoniumcarbonat wie Ba- 
riumsalze. Die Reaktionen sind auszuführen und zu formulieren. 
— Flammenfärbung karminrot. Man betrachte sie mit und ohne 
Kobaltglas. 


%. Mit Ammoniumoxalat entsteht weißes Strontiumozalat 
(R). Löslichkeit in Essigsäure und Salzsäure ? Grund der Löslich- 
keitsunterschiede ? 


3. Verdünnte Schwefelsäure und lösliche Sulfate er- 
zeugen einen voluminösen Niederschlag (R), der nach kurzer Zeit, 
rascher beim Erwärmen, feinpulverig wird. Bei starker Ver- 
dünnung tritt die Fällung nur langsam ein. Durch Alkali- 
carbonate wird Strontiumsulfat schon in der Kälte bei län- 
gerem Stehen (12 Stunden) vollständig (Grund ?) in Carbonat 
verwandelt (R), rascher beim Erhitzen (10 Minuten). Man prüfe 
die Löslichkeit des Strontiumsulfats in verdünnter Salzsäure ( ?). 


4. Kaliumdichromat fällt Strontiumsalze nicht, Kalium - 
chromat nur konzentrierte Lösungen (R). 

Die Strontiumverbindungen zeigen große Ähnlichkeit mit den 
Bariumverbindungen, mit welchen sie größtenteils :somorph 
(Definition ?) sind. 


Souci, Praktikum, 7. Aufl. 
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13. Wasserstoffperoxid. H,O, 


O—H 
O—H 
Vorkommen: In geringen Mengen in der Atmosphäre; bildet sich bei Gewittern 
(0,2mg H,O, in 11 Regenwasser). Gebunden (Peroxide) als Zwischen- 
produkt bei der Autoxydation organischer Stoffe (z.B. Äther, Fette, 
Terpentinöl). 
Biologische Bedeutung: Zwischenprodukt bei biologischen Oxydationsvor- 
gängen (Atmung). 
Verwendung: Frei oder in Form von Natriumperoxid als Oxydations- und 
Bleichmittel (Zahnpasten, Haare, Lebensmittel) ; zur Konservierung von 


Milch; zur künstlichen Alterung von Spirituosen. T'herapeutisch : W asser- 
stoffperoxid als Antisepticum. 


Zu untersuchen: Wasserstoffperoxidlösung, verdünnt (HsO,), 
Natriumperoxid (Na,O,). 

1. Natriumperoxid, das Salz der zweibasigen Säure Wasser- 
stoffperoxid, ist ein weißes bis gelblich-weißes Pulver, das sich in 
Wasser unter Gasentwicklung leicht löst (R). Verhalten der wäß- 
rigen Lösung gegen Indicatorpapier ? Die Umsetzung mit Wasser 
ist exotherm. (Erkläre exo- und endotherme Reaktionen!) 


2. Natriumperoxid besitzt stark oxydierende Eigenschaften. 
Man streue etwas davon auf eine mehrfache Lage Papier! und 
füge einige Tropfen Wasser hinzu. Es tritt Entzündung ein 
(Ursache ?). 


3. Titanylsulfat?2 TiO(SO,) färbt sich auf Zusatz eines 
Tropfens Wasserstoffperoxid unter Bildung von Peroxytitanyl- 
sulfat gelb-rot (R). Sehr empfindliche Reaktion auf Peroxid-Ion! 


4. Etwas schwefelsaure Kaliumchromatlösung K;,CrO, 
wird mit Äther und einigen Tropfen Wasserstoffperoxid versetzt. 
Es entsteht eine Blaufärbung (R). Beim Umschütteln färbt sich 
der Äther durch Bildung einer Anlagerungsverbindung von 
Chromperoxid CrO, an Äther blau. Ohromperoxidprobe,; wichtig 
zum Nachweis von Peroxid und Chrom in der Analyse. 


ı Als Unterlage dient eine Kachel oder ein Asbestdrahtnetz. 

2 Herstellung der Titanylsulfatlösung. Etwa 2 g Titanylsulfat werden mit 
100 ml verdünnter Schwefelsäure versetzt und zum Sieden erhitzt. Nach dem 
Erkalten wird die Lösung filtriert. 
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5. Aus einer mit Schwefelsäure angesäuerten Kaliumjodid- 
lösung scheidet Wasserstoffperoxid elementares Jod aus (R). 
Blaufärbung auf Zusatz von Stärkelösung! (Ursache ’?). 


6. Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Lösung wird 
durch Woasserstofiperoxid zuerst langsam, später rascher (Ur- 
sache ?) entfärbt (R). Wasserstoffperoxid ist gleichzeitig ein 
Oxydationsmittel und ein Reduktionsmittel (Beispiele ?). 


7. Auf Zusatz einer Spur Mangandioxid MnO, tritt leb- 
hafte Sauersioffentwicklung ein (R). Katalytische Zersetzung des 
Wasserstoffperoxids. Welche Stoffe wirken zersetzend ? Welche 
Stoffe hemmen die Zersetzung ? 


8. Unterschied zwischen Peroxiden und Dioxiden ? (Beispiele 
für beide?) Was sind Peroxysäuren ? 


14. Calcium 


Calcium: Ca = 40,08; 2. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 20; Wertigkeit +II. 


Natürliche Isotope: *°Ca (96,97%), *:Ca (2,06%), Ca (0,64%), *°Ca (0,19%), 
13Ca (0,14%), *°Ca (0,003%). 

Vorkommen: Zu 3,39%, am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Sehr weit verbreitet 
als Carbonat [Calcit, Kalkstein, Marmor, Kreide, Aragonit (sämtliche 
CaCO,); Dolomit CaMg(CO,),], als Sulfat (Gips CaSO, - 2 H,O, Anhy- 
drit CaSO,), als Silicat, Fluorid (Flußspat CaF,), Phosphat [Phos- 
phorit Ca,(PO,),]; als Hydrogencarbonat in den meisten Wässern 
(Härtebildner). In Pflanzen und Tieren (Knochen, Zähne, Muschel- 
schalen, Perlen, Korallen). 


Biologische Bedeutung: Bestandteil der Gerüstsubstanz des menschlichen 
und tierischen Organismus. Bedarf des Erwachsenen 1 g Ca pro Tag. 


Verwendung: In Mörtel, Zement, Gips, Glas; als Caleiumcarbid CaC, [ver- 
wendet zur Herstellung von Kalkstickstoff CaCN, (Düngemittel) sowie 
von Acetylen C,H,; hieraus Alkohol, Essigsäure, synthetischer Kau- 
tschuk u. a.]. Ca(OH),, CaCO, als Konservierungsmittel für Eier in der 
Schale. 


ı Herstellung der Stärkelösung. 2,5g lösliche Stärke werden mit etwa 
10 ml Wasser angerieben. Hierauf versetzt man mit 250 ml kochendem Wasser 
und rührt um. Man erhält eine meist schwach opalescierende Flüssigkeit, die 
nach dem Erkalten von stark verdünnter Jod-Kaliumjodidlösung gebläut wird. 
Entstehen rötlich-violette oder braune Farbtöne, so ist die Stärkelösung ver- 
dorben und muß wieder frisch hergestellt werden. Zur Erhöhung der Haltbar- 
keit kann eine sehr geringe Menge Quecksilber(II)-jodid HgJ, zugegeben 
werden. 
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Pharmazeutisch. Gefälltes Calciumcarbonat (Calcium carbonicum 
praecipitatum CaCO,), Calecium-hydrogenphosphat (Calcium phos- 
phoricum CaHPO, -2H,0), Calciumeitrat, Calciumgluconat, 
Calciumglycerophosphat zur Calciumtherapie; CaSO, für Gips- 
verbände. 


Zu untersuchen: Calciumchlorid (CaCl,- 6 H,O), 
Kalkwasser, Calciumhydroxid [Ca(OH).]. 

1. Alkalicarbonate geben in der Kälte mit Caleciumchlorid 
flockiges Calciumcarbonat (R), das bei längerem Stehen oder 
rascher beim Erwärmen kristallin wird. Eine Lösung von Am- 
moniumsulfat verändert den Niederschlag weder in der Kälte 
noch beim Kochen (warum nicht?) (Unterschied von Barium- 
carbonat). 

2. Mit Ammoniumcarbonat entsteht der gleiche Nieder- 
schlag (R). Die Fällung wird aber erst bei Zugabe von Am- 
moniak und Erhitzen vollständig (Ursache ?). Man stelle mit 
dem abfiltrierten und ausgewaschenen Niederschlag die Flammen- 
färbung fest und vergleiche sie mit der eines Strontiumsalzes ( ?). 


3. Calciumcarbonat ist in konzentrierten Ammoniumsalzlösun- 
gen etwas löslich: Man verteile frisch gefälltes Calciumcarbonat 
mit Wasser zu gleichen Teilen auf zwei Reagensgläser, mache mit 
Ammoniak alkalisch, füge zu dem einen Reagensglas festes 
Ammoniumchlorid hinzu und erhitze beide Proben etwa 
1 Minute zum Sieden. Hierauf werden die Lösungen filtriert und 
die Filtrate mit Essigsäure und Ammoniumoxalat versetzt 
(R; Erklärung des Unterschieds!). 


4. Beim Glühen spaltet Calciumcarbonat Kohlendioxid sehr 
viel leichter ab als Strontiumcarbonat. Das zurückbleibende 
Calciumoxid (‚gebrannter Kalk‘‘) bildet, mit wenig Wasser be- 
feuchtet, unter lebhafter Wärmeentwicklung Calciumhydroxid 
(„gelöschter Kalk‘), das beim Glühen das Wasser leicht wieder 
abgibt (RR). Was ist Kalkmilch, Kalkwasser ? Wie reagiert eine 
Lösung von Calciumhydroxid in Wasser gegen Indicatorpapier ? 

5. Kalkwasser wird beim Stehen an der Luft allmählich trübe, 
rascher beim Daraufhauchen oder beim Durchblasen von Luft 
mittels eines Glasrohres (R). Überschuß an Kohlensäure löst den 
Niederschlag wieder auf, der beim Erhitzen erneut ausfällt (RR). 


6. Schwefelsäure gibt mit Calciumsalzlösungen bei höherer 
Konzentration einen voluminösen Niederschlag (R) von charak- 
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teristischer Kristallform. [Man betrachte ihn unter dem Mikro- 
skop! Beschreibung (Zeichnung).] Bei geringerer Konzentration 
tritt keine Fällung ein. Calciumsulfat ist in Wasser merklich 
löslich, leicht löslich in verdünnter Salzsäure und Salpetersäure 
(Ursache ?). Gegen Alkalicarbonate verhält es sich wie Stron- 
tiumsulfat (?). 

‘. Ammoniumoxalat gibt selbst mit sehr verdünnten Cal- 
ciumsalzlösungen einen weißen Niederschlag von Calciumozxalat 
(R); unlöslich in Essigsäure, leicht löslich in Mineralsäuren 
(Ursache ?). Man fälle Caleiumchlorid in der Hitze mit freier 
Oxalsäure; das Filtrat vom Niederschlag versetze man mit 
Natriumacetat ; esentsteht nochmals eine Fällung (Ursache ?). 
Was entsteht beim Erhitzen von trockenem Calciumoxalat ? 


Tabelle 4. Löslichkeit wichtiger Erdalkaliverbindungen in Wasser 


(Die Zahlenangaben bedeuten Anzahl Gramm wasserfreies Salz in 100 ml 
Lösung bei Zimmertemperatur) 


Calcium 


Verbindungen 


Hydrozid merklich löslich gering 
0,77 0,17 
Carbonat sehr gering sehr gering 
0,001 0,0013 
Sulfat gering merklich löslich 
0,011 0,200 
Chromat gering merklich löslich 
; 0,12 0,40 
Oxalat sehr gering sehr gering sehr gering 
0,0077 0,0046 0,0005 
Umwandlung in Erdalkalicarbonat beim Kochen mit Sodalösung 
Sulfat | teilweise vollständig vollständig 


15. Magnesium 
Magnesium: Mg = 24,32; 2. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 12; Wertigkeit +II. 


Natürliche Isotope: *"Mg (78,6%), *"Mg (11,3%), ®°Mg (10,1%). 


Vorkommen: Zu 1,94% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Als Silicat (Ser- 
pentin, Olivin, Asbest, Talkum); als Carbonat [Magnesit MgCO,, 
Dolomit MgCa(CO,),]; in ‚„Abraumsalzen“; als Ammoniumma- 
gnesiumphosphat MgNH,PO, - 6 H,O in Blasen- und Nierensteinen, 
im Harnsediment. Zu 0,13% im Meerwasser; in Mineralquellen 
(‚„,Bitterwässer‘‘). 


Magnesium 8l 


Biologische Bedeutung: Wichtiger Bestandteil des C'hlorophylis. 


Verwendung : AlsMetall (Blitzlichtpulver, Magnesiumfackeln) ; in Leichtmetall- 
legierungen [Elektronmetall Mg (90%) + Al+ Zn + Cu]zum Bau von 
Flugzeugen, Luftschiffen, Automobilen. 


Pharmazeutisch. Magnesiumoxid (Magnesia usta MgO), Magnesium- 
hydroxidcarbonat [Magnesia alba 3 MgCO, - Mg(OH), : 3 H,0]; 
beide gegen Hyperacidität. Magnesiumsulfat (Magnesium sulfuricum, 
„Bittersalz‘“‘ MgSO, : 7 H,O) als Abführmittel. 


Zu untersuchen: Magnesiumchlorid (MgÜl, 6 H,O). 


1. Alkalihydroxide fällen aus der Lösung des Magnesium- 
chlorids voluminöses Magnesiumhydroxid aus (R); unlöslich im 
Überschuß des Fällungsmittels. In Wasser ist es nur wenig, 
immerhin aber so stark löslich, daß deutlich alkalische Reaktion 
besteht. 


2. Ammoniak fällt aus neutralen Magnesiumsalzlösungen 
gleichfalls Magnesiumhydroxid aus (R), das in überschüssigem 
Ammoniak unlöslich ist. Die Fällung ist aber nur eine teilweise, 
weil bei der Reaktion Ammoniumsalz entsteht und Magnesium- 
hydroxid in Ammoniumsalzen teilweise löslich ist. Aus sauren 
oder mit Ammoniumsalzen (Ammoniumchlorid) versetzten 
Magnesiumsalzlösungen wird deshalb durch Ammoniak kein 
Magnesiumhydroxid gefällt. Man versetze eine Magnesiumchlorid- 
lösung zuerst mit Salzsäure und dann mit Ammoniak bis zur 
alkalischen Reaktion; es tritt keine Fällung ein. Auch bei Zugabe 
von wenig Natronlauge zu der ammoniakalischen Lösung tritt 
noch keine Fällung ein. Fügt man mehr Natronlauge hinzu oder 
kocht, so fällt Magnesiumhydroxid aus, und bei Überschuß an 
Lauge und fortgesetztem Kochen wird das Magnesium voll- 
ständig als Hydroxid abgeschieden (Ursache ?). 


Verhinderung der Ausfällung des Magnesiums durch Am- 
monium-Ionen. Versetzt man eine Magnesiumchloridlösung mit 
Ammoniak, so fällt nach der Gleichung 


MgCl, + 2 NH,OH SZ Mg(OH), + 2 NH,Cl 
mund beta 2 


oder (richtiger) als Ionengleichung formuliert: 
Mg'* + 20H” &Z Mg(OH), 
LT — 
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Magnesiumhydroxid aus, da dessen Löslichkeitsprodukt 
L= [Mg’"]- [OH 


überschritten wird. Enthält die Magnesiumsalzlösung aber gleich- 
zeitig Ammoniumsalz, so wird die Konzentration der OH -Ionen 
durch die Protolyse der NH,'-Ionen des Ammoniumsalzes ent- 
sprechend der Gleichung 


NH,* + OH” — NH, + H,O 


so stark verringert, daß das Löslichkeitsprodukt des Magnesium- 
hydroxids nicht mehr erreicht wird. Es findet daher keine Fällung 
statt. 

Auch die bei der Fällung von reinem Magnesiumchlorid mit 
Ammoniak neben Magnesiumhydroxid entstehenden Ammonium- 
Ionen verringern die OH -Ion-Konzentration beträchtlich. Sie rei- 
chen zwar nicht aus, um die Fällung des Magnesiums ganz zu ver- 
hindern, bewirken aber, daß dieselbe unvollständig bleibt. 


In gleicher Richtung (Verhinderung der Ausfällung des Ma- 
gnesiums) wirkt sich auch die Tatsache aus, daß Magnesium in 
ammoniumsalzhaltigen Lösungen lösliche Komplexe zu bilden ver- 
mag: 


Mg** + 5H,0+ NH, &5 [Mg(NH,)(H,0),]*. 


3. Alkalicarbonate erzeugen einen voluminösen Nieder- 
schlag von Magnesiumhydroxidcarbonat (R), löslich in Ammo- 
niumchlorid (Erklärung ?). 


4. Man versetze eine größere Menge von verdünnter Ma- 
gnesiumchloridlösung in der Siedehitze mit Natriumcarbonat, 
filtriere von dem ausgefallenen Magnesiumhydroxidcarbonat ab, 
wasche aus und trockne den Niederschlag im Trockenschrank 
(Magnesia alba). Schon bei gelindem Erwärmen des getrockneten 
Niederschlages im Reagensglas entweichen Wasser und Kohlen- 
säure unter Hinterlassung von Magnesiumoxid (RB) (Magnesia 
usta). Die Kohlensäure weise man nach, indem man einen mit 
Barytwasser benetzten Glasstab in das Reagensglas hält. Aus 
der Luft nimmt Magnesiumoxid Kohlensäure auf unter Bil- 
dung von Hydroxidcarbonat (R). 


5. Ammoniumcarbonat fällt gleichfalls Hydroxidcarbonat 
aus (R). Mit stark verdünnten Magnesiumsalzlösungen entsteht 
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in der Kälte kein Niederschlag. Beim Erwärmen der klaren Lö- 
sung tritt eine Fällung auf (Ursache ?). Die mit hinreichend Am- 
moniumchlorid versetzte Lösung des Magnesiumsalzes wird durch 
Ammoniumcarbonat auch beim Erwärmen nicht getrübt (Ur- 
sache ?). 

6. Dinatrium-hydrogenphosphat gibt mit konzen- 
trierten Magnesiumsalzlösungen sofort einen Niederschlag von 
Magnesium-hydrogenphosphat (R). In verdünnten Lösungen ent- 
steht mit wenig Dinatrium-hydrogenphosphat erst beim Erhitzen 
eine Fällung von Trimagnesium-bis(phosphat) (R). Bei Gegen- 
wart von Ammoniumsalzen und freiem Ammoniak wird 
durch Dinatrium-hydrogenphosphat das Magnesium voll- 
ständig als Ammoniummagnesiumphosphat gefällt (R). Um die 
Fällung in der charakteristischen Kristallform zu erhalten, versetze 
man wenige Tropfen Magnesiumchloridlösung mit 2 ml Wasser, 
1ml Salzsäure und einigen Tropfen Dinatrium-hydrogenphosphat- 
lösung, erwärme zum Sieden und füge langsam verdünntes Ammo- 
niak hinzu. — Bei verdünnten Lösungen tritt die Kristallisation 
nur langsam ein. Sie kann dann beschleunigt werden, indem man 
die Innenwandung des Gefäßes mit einem Glasstab reibt (Ur- 
sache ?). Die Fällung ist unter dem Mikroskop zu betrachten und 
die Kristallform zu beschreiben (Zeichnung). 

Von Säuren wird Ammoniummagnesiumphosphat leicht ge- 
löst (R) und durch Ammoniak aus der sauren Lösung wieder 
gefällt (R). 

7. Beim Glühen des getrockneten Niederschlages entweichen 
Wasser und Ammoniak und es hinterbleibt Magnesiumdiphosphat 
Mg,P;0, (R). Letzteres wird von Mineralsäuren, besonders beim 
Erwärmen, ebenfalls gelöst (R). 


8. Man versetze eine stark verdünnte Magnesiumchlorid- 
lösung mit einigen Tropfen einer äthanolischen Diphenyl- 
carbazidlösung! und mache mit Natronlauge alkalisch. 


ı Diphenylcarbazid hat die Formel 


Man verwende eine 2%ige Lösung in Äthanol. Zur Beschleunigung der Auflösung 
ist gelinde (50° C) zu erwärmen. Die Lösung bleibt beim Erkalten klar. 
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Nach dem Filtrieren und Auswaschen mit heißem Wasser bleibt 
auf dem Filter ein rot-violetter Niederschlag zurück, der aus 
einem sog. ‚„‚Chelatkomplex‘‘, besteht, vgl.S. 136. (Charakteristische 
Farbreaktion auf Magnesium!). 


9. Eine stark verdünnte Magnesiumchloridlösung werde mit 
Titangelblösung! und einigen Millilitern Natronlauge ver- 
setzt. Es entsteht eine leuchtend rote, flockige Fällung (Ursache ?). 
Sind nur sehr geringe Mengen Magnesium-Ion zugegen, so ist die 
Fällung schwer erkennbar. Man schüttelt in diesem Fall mit 
Chloroform kräftig durch und läßt einige Minuten stehen. Der 
Niederschlag scheidet sich dann in gut erkennbarer Weise an der 
Grenzschicht zwischen Chloroform und Wasser ab. Sehr empfind- 
liche Reaktion auf Magnesium-Ion. Man prüfe mit dieser Reaktion 
Leitungswasser und destilliertes Wasser auf Magnesium. 


16. Trennung von Caleium, Strontium, Barium 
und Magnesium 


1. Eine stark verdünnte Lösung von Calcium-, Stron- 
tium-, Barium- und Magnesiumchlorid versetze man mit 
Ammoniumchlorid (Zweck), Ammoniak undAmmonium- 
carbonat und erwärme zum Sieden (R). Der entstehende Nieder- 
schlag wird abfiltriert und mit Wasser ausgewaschen (Wasch- 
wässer vernachlässigen!). Die Trennung der Erdalkalien kann 
nach zwei verschiedenen Verfahren durchgeführt werden. 


Chromat-Sulfat-Verfahren. 2. Man löse einen Teil des nach 
Absatz 1 erhaltenen Niederschlags in wenig verdünnter Essig- 
säure, versetze die Lösung in der Hitze mit Kaliumchro- 
mat und filtriere von der entstandenen Fällung ab (Zusammen- 
setzung ?). Das Filtrat versetze man mit Ammoniumsulfat, 
erwärme 5—10 Minuten bis fast zum Sieden (Grund?) und 
filtriere den entstandenen Niederschlag ab (Zusammensetzung ?). 


ı Titangelb ist eine Diazoamidoverbindung von der Formel: 


SO,Na SO,Na 


90202. 7 702005 


Souci, Praktikum, 7. Aufl. 


10 


Trennung der Erdalkalien 85 


Man überzeuge sich mit Hilfe des Mikroskops davon, daß kein 
Calciumsulfat mitgefallen ist (Erkennungszeichen ?). Das Filtrat 
vom Strontiumsulfat versetze man mit Ammoniumoxalat 
(Nachweis wovon ?). — Man achte bei allen Fällungen darauf, 
daß ein Überschuß an dem jeweiligen Fällungsreagens vorliegt ! 


Äthanol-Verfahren. 3. Der Rest des nach Absatz 1 erhaltenen 
Niederschlags wird in wenig verdünnter Salpetersäure gelöst 
und die Lösung in einer kleinen Porzellanschale sogleich wieder 
zur Trockne verdampft. Der kristalline Rückstand wird durch 
vorsichtiges Erhitzen im Luftbad (Asbestdrahtnetz mit auf- 
gelegtem Tondreieck ; Sparflamme!) unter ständigem Rühren von 
noch anhaftender Salpetersäure befreit, wobei das Salzgemisch 
nicht zum Schmelzen kommen darf (warum nicht ?). Der fein- 
gepulverte Rückstand wird sodann im Reagensglas einige Zeit 
mit etwa 10 ml Äthanol (absolut, unvergällt) geschüttelt, durch 
ein mit Äthanol angefeuchtetes Filter filtriert und mit Äthanol 
ausgewaschen (Waschflüssigkeit vernachlässigen !). Die äthano- 
lische Lösung (was enthält sie ?) wird abgedunstet, der Rückstand 
in Wasser gelöst und die wäßrige Lösungmit Ammoniumoxalat 
versetzt (Nachweis wovon ?). 


Der in Äthanol unlösliche Anteil des Salzgemisches wird. ge- 
trocknet, mit der etwa dreifachen Menge Ammoniumchlorid 
verrieben und langsam im Porzellantiegel abgeraucht, bis kein 
weißer Rauch (wovon?) mehr entweicht. Der Glührückstand 
wird fein gepulvert und in einem Reagensglas längere Zeit mit 
etwa 10 ml 80%igem Äthanol (10 Teile absolutes Äthanol 
+ 2 Teile Wasser) bis fast zum Sieden erhitzt. Nach dem Fil- 
trieren wird der verbliebene Rückstand mit heißem 80%igem 
Äthanol gewaschen, in wenig Wasser gelöst und nach Ansäuern 
mit Essigsäure mit Kaliumchromat versetzt (Nachweis wo- 
von ?). Das äthanolische Filtrat wird (unter Vernachlässigung der 
Waschflüssigkeit!) zurTrockene verdunstet und nach demWieder- 
auflösen in Wasser mit Ammoniumsulfat oder verdünnter 
Schwefelsäure versetzt (Nachweis wovon ?). 


Nachweis des Magnesiums. 4. Das Filirat von der nach Absatz 1 
hergestellten Fällung enthält Magnesium, welches durch die 
Reaktion mit Dinatrium-hydrogenphosphat und Ammo- 
niak nachgewiesen wird. 
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B. Analysengang 
für die im I. Abschnitt behandelten Stoffe 


Hinweis: Vor Beginn der ersten Analyse mache man sich die 
allgemeinen Arbeitsregeln zu eigen, die in der Einführung zu ‚,Aus- 
führung qualitativer Analysen‘ S. 4—11 aufgeführt sind. 


A. Reaktionen aus der Substanz 


Bei den ‚Reaktionen aus der Substanz‘ handelt es sich einer- 
seits um allgemeine Vorprüfungen, andererseits um Einzelnach- 
weise bestimmter Ionen, auf die im eigentlichen Analysengang 
nicht geprüft werden kann. 

Die Vorprüfungen haben den Zweck, allgemeine Hinweise 
auf die An- oder Abwesenheit mancher Stoffe zu geben. Die 
Ergebnisse der Vorprüfung bedürfen stets der Be- 
stätigung im Gang der Analyse. 


1. Trockenes Erhitzen 


Etwas Substanz wird im Reagensglas bei waagerechter Haltung 
vorsichtig erhitzt. Es können folgende Erscheinungen! eintreten: 


Weißes Sublimat bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen, 
Geruch nach Ammoniak bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen [z. B. 
(NH,)s00;], 

Schwarzfärbung der Substanz und Geruch nach brenzligen Dämpfen bei An- 

wesenheit von Acetat, 
Geruch nach Essigsäure oder Aceton bei Anwesenheit von Acetat, 
Geruch nach Schwefeltrioxid bei Anwesenheit von Hydrogensulfaten 
(z. B. KHSO,), 

Geruch nach Schwefeldioxid bei Anwesenheit von Sulfat [z. B. (NH,).SO,], 

Geruch nach nitrosen Gasen bei Anwesenheit von Nitrat [z. B. Ca(NO,),, 
KNO, + KHSO,], 

Geruch nach Chlorwassersioff bei Anwesenheit von Chlorid (z. B. KCI 
+ KHSO,). 

Bezüglich der Auswertung der Reaktionen ist zu beachten, daß das Auf- 
treten der benannten Erscheinungen für die Anwesenheit der angegebenen 
Stoffe beweisend ist. Jedoch ist, wie erwähnt, eine weitere Bestätigung des 
Befundes durch eine an späterer Stelle angegebene spezifische Reaktion 


ı Neben den angeführten Erscheinungen, die für die genannten Stoffe kenn- 
zeichnend sind, können auch andere Vorgänge stattfinden, wie z. B. Entwick- 
lung von Sauerstoff, Kohlendioxid, Wasserdampf, die analytisch 
jedoch nicht ohne weiteres ausgewertet werden können. Eine Beschreibung 
derartiger Erscheinungen ist daher grundsätzlich unterblieben. 
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notwendig. — Tritt dagegen eine Erscheinung nicht auf, so darf nicht auf die 
Abwesenheit des betreffenden Stoffes, der die Erscheinung an sich zu ver- 
ursachen vermag, geschlossen werden, da manche der genannten Erscheinungen 
nur unter bestimmten Umständen eintreten können, aber nicht eintreten 
müssen. 


2. Flammenfärbung 


An einem gründlich ausgeglühten Platindraht oder einem 
Magnesiastäbchen wird etwas Substanz seitlich in die nicht 
leuchtende Flamme des Bunsenbrenners gebracht. Man beob- 
achtet die Flammenfärbung vor einem dunklen Hintergrund und 
benetzt nach Verringerung der Farbintensität mit verdünnter 
Salzsäure (Uhrglas). Es können folgende Flammenfärbungen 
auftreten: 


Gelb, lange anhaltend bei Anwesenheit von Natrium, 


Blau-violett (neben der Natriumflamme durch ein Kobaltglas erkennbar) 
bei Anwesenheit von Kalium, 


Ziegelrot bei Anwesenheit von Calcium, 
Karminrot bei Anwesenheit von Strontium urd Lithium, 
Hellgrün bei Anwesenheit von Barium. 


In Mischungen, die Natriumsalze enthalten, überwiegt meist die Natrium- 
flamme, so daß andere Flammenfärbungen dadurch verdeckt werden können. 
Die Flammenfärbung dient an dieser Stelle nur als Vorprobe.Man hüte sich, 
Bestandteile lediglich auf Grund der Flammenfärbung anzugeben. 


3. Prüfung auf Carbonat 


Etwas Substanz wird im Reagensglas mit verdünnter 
Schwefelsäure übergossen und dieses sofort mit einem 2fach 
gebogenen Gasüberleitungsrohr verbunden, dessen Ende in ein 
zu !/, mit Bariumhydroxidlösung angefülltes zweites Rea- 
gensglas taucht. Nach Beendigung der Gasentwicklung — oder 
falls keine Gasentwicklung erfolgte, unmittelbar anschließend — 
erhitzt man die Mischung zum beginnenden Sieden. Bei An- 
wesenheit von Carbonat entweicht Kohlendioxid, das mit dem 
Bariumhydroxid eine weiße Fällung von Bariumcarbonat 
bildet. 

4. Prüfung auf Peroxid 


a) Titanylsulfatreaktion. Die frisch hergestellte Lösung oder 
Aufschwemmung der Substanz in kalter verdünnter Salz- 
säure wird mit Titanylsulfatlösung versetzt. Gelbfärbung 
zeigt Peroxid an. 
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Störung 


Barium, Strontium (Bildung von Bariumsulfat, Strontiumsulfat; 
hierdurch bisweilen schlechtere Erkennbarkeit der durch Peroxid hervorgerufenen 
Gelbfärbung). — In Zweifelsfällen wird die Lösung filtriert. Die Gelbfärbung ist 
dann im Filtrat deutlich erkennbar. 


b) Chromperoxidreaktion. Die frisch hergestellte Lösung oder 
Aufschwemmung der Substanz in kalter verdünnter Schwe- 
felsäure oder Salzsäure wird mit etwa 1 ml Äther und einigen 
Tropfen Kaliumchromatlösung versetzt. Bei Anwesenheit 
von Peroxid färbt sich der Äther beim Schütteln durch Bildung 
von Chromperoxid blau. 


Bisweilen empfiehlt es sich, die Säure zuletzt hinzuzugeben und die Mengen- 
verhältnisse der Zusätze bei Wiederholung der Reaktion etwas zu ändern. 


5. Prüfung auf Acetat 


a) Hydrogensulfatprobe. Etwas Substanz wird in einer Reib- 
schale mit der doppelten Menge Kalium-hydrogensulfat ver- 
rieben. Essigsäuregeruch zeigt Aceiat an. Tritt kein Geruch 
auf, so fügt man 1—2 Tropfen Wasser hinzu und verreibt 
nochmals. 


Störung 


Chlorid (Bildung von freiem Chlorwasserstoff, der die Erkennung des 
Essigsäuregeruches erschwert). — Zur Beseitigung der Störung wiederhole man 
den gleichen Versuch unter vorheriger Zugabe von etwas festem Silbersulfat. 
Es entsteht Silberchlorid, das durch Kalium-hydrogensulfat nicht zersetzt wird. 


b) Esterprobel. Etwas Substanz wird im Reagensglas mit 1 ml 
Äthanol (wasserfrei, unvergällt) und !/;, ml konz. Schwefel- 
säure versetzt und schwach erwärmt. Ein obstartiger Ge- 
ruch, hervorgerufen durch Essigsäureäthylester, zeigt Acetat an. 


Störungen 
1. Täuschung durch Verwechslung mit dem Geruch von Äthanoldämpfen. 


2. Chlorid (Bildung von freiem Chlorwasserstoff, der die Erkennung des 
Estergeruches erschwert). 


c) Kakodyloxidprobel. Gleiche Mengen Substanz, wasserfreies 
Natriumcarbonat und Arsen(III)-oxid werden gründlich 


1 Probe b und c sind nur auszuführen, wenn bei Probe a kein eindeutig 
positives oder eindeutig negatives Ergebnis erhalten wurde. 
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verrieben (Reibschale) und sodann im Reagensglas trocken er- 
hitzt (Adzug!). Widerlicher Geruch, hervorgerufen durch 
Kakodyloxid, zeigt Acetat an. Zur Identifizierung des Geruches 
ist eine Vergleichsprobe unter Verwendung von wasserfreiem 
Natriumacetat an Stelle der Substanz erforderlich. 


6. Prüfung auf Ammonium 


Etwas Substanz wird in einer Reibschale mit der doppelten 
Menge festen Calciumhydroxids und wenigen Tropfen Was- 
ser zu einem dicken Brei verrieben. Bei Anwesenheit von 
Ammoniumverbindungen tritt Geruch nach Ammoniak auf. 


B. Prüfung des Sodaauszugs auf Säuren (Anionen) 


Zur Prüfung auf die restlichen Anionen ist ein 
Sodaauszug herzustellen: 


Man kocht etwa 1g Substanz in einer Abdampfschale 
10 Minuten lang mit 20—30 ml Sodalösung, wobei die ver- 
dampfende Flüssigkeit durch Wasser ersetzt werden muß, und 
filtriert sodann vom Ungelösten ab. Das Filtrat, welches in einem 
kleinen Erlenmeyerkolben aufgefangen wird, ist mit Wasser auf 
das doppelte Volumen zu verdünnen!. Die erhaltene Lösung 
(‚‚Sodaauszug‘‘) enthält die meisten Anionen als Natriumsalze und 
wird zur Prüfung auf die noch nicht nachgewiesenen Anionen 
verwendet. 


Für die einzelnen Reaktionen verwendet man jeweils 1—2 ml 
des Sodaauszugs, der mit der vorgeschriebenen Säure angesäuert 
wird (im folgenden kurz als ‚‚salzsaurer‘, „schwefelsaurer‘“ usw. 
„Sodaauszug‘‘ bezeichnet). 


1. Prüfung auf Chlorid 


Der salpetersaure Sodaauszug wird mit Silbernitrat- 
lösung versetzt. Bei Anwesenheit von Chlorid entsteht ein 


ı Beim Arbeiten mit dem unverdünnten Sodaauszug tritt beim Ansäuern durch 
die entweichende Kohlensäure leicht ein Übersprudeln der Flüssigkeit und 
dadurch eine Benetzung der äußeren Wandung des Reagensglases ein. Bei 
sehr vorsichtigem Ansäuern kann man jedoch auch mit dem unverdünnten 
Sodaauszug arbeiten. 
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weißer flockiger Niederschlag von Sslberchlorid!, der sich 
beim Kochen oder Schütteln zusammenballt. 


2. Prüfung auf Nitrat 


Der schwefelsaure Sodaauszug wird mit so viel festem 
Eisen(II)-sulfat versetzt, daß eine etwa halbgesättigte Lösung 
entsteht, und nach dem Umschwenken mit einigen Millilitern 
konz. Schwefelsäure unterschichtet, indem man die Säure 
langsam längs der Wandung des schräg gehaltenen Reagens- 
glases herabfließen läßt. Ein brauner (bei Anwesenheit geringer 
Mengen amethystfarbener) Ring an der Berührungsstelle der 
beiden Schichten zeigt Nitrat an. Der Ring wird häufig erst gut 
erkennbar, wenn man weißes Papier hinter das Reagensglas hält 
und vorsichtig schüttelt. 


Störung 


Bısweilen scheidet sich kristallines Eisen(II )-sulfatan der Schichtgrenze 
ab, wodurch die Erkennbarkeit des braunen Ringes erschwert werden kann. Gegebe- 
nenfalls ist der Versuch nochmals mit weniger Eisen(II)-sulfat zu wiederholen. 


3. Prüfung auf Sulfat 


Der salzsaure Sodaauszug wird mit Bariumchlorid- 
lösung versetzt. Eine weiße kristalline Fällung von Barıum- 
sulfat zeigt Sulfat an. Erwärmen begünstigt die Abscheidung des 
Niederschlags. 


C. Prüfung auf Metalle (Kationen) 


Auflösung der Substanz in Salzsäure 


Zur Prüfung auf Kationen ist die Substanz in Salz- 
säure zu lösen: Man versetzt etwa 0,5 g Substanz in einem 
Reagensglas mit einer ausreichenden Menge verdünnter Salz- 
säure (in den meisten Fällen genügen 5—10 ml) und erwärmt 
einige Minuten bis fast zum Sieden. Ist hierbei ein unlöslicher 
Rückstand verblieben, so wird dieser abfiltriert, gründlich aus- 
gewaschen (Waschwasser verwerfen) und nach S. 97, Abschnitt1I, 


ı Chlorid kommt in vielen Stoffen (vielfach auch in Soda) in geringen 
Mengen als Verunreinigung vor. Eine Opalescenz oder schwache Trübung 
ist daher nicht als positive Reaktion zu werten. 
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behandelt!. Das Filtrat oder — falls alles in Lösung ging — die 
salzsaure Lösung der Substanz wird in folgender Weise verarbeitet. 


I. Untersuchung der salzsauren Lösung der Substanz 


1. Erdalkalien und Magnesium 


Ausfällung der Ammoniumcarbonatgruppe. Die Lösung wird 
— nötigenfalls nach Zugabe von etwas festem Ammonium- 
chlorid? — ammoniakalisch gemacht, mit Ammonium- 
carbonat im Überschuß versetzt und kurze Zeit zum gelinden 
Sieden erwärmt. Die ausgefällten Erdalkalicarbonate werden heiß 
filtriert, mit heißem Wasser ausgewaschen und nach Abschnitt A 
(unten) weiterbehandelt. 


Das Filtrat von den Erdalkalicarbonaten (ohne die Waschwässer) wird auf 
Vollständigkeit der Fällung geprüft, indem man einen kleinen Teil desselben 
essigsauer macht und in Einzelproben einmal mit Ammoniumsulfat- 
lösung, das andere Mal mit Ammoniumoxalatlösung versetzt, wobei keine 
Fällungen eintreten dürfen. Die Hauptmenge des Filtrats wird auf etwa !/, ihres 
Volumens eingedampft und nach S.94, Abschnitt B, auf Magnesium, nach S.94, 
Abschnitt 2 auf Alkalien geprüft. 


Störung 

Peroxid (Bildung von schwer löslichem Magnesiumperoxid bei Zugabe 
von Ammoniak). — Wurde nach 8. 87, Abschnitt 4, Peroxid nachgewiesen und 
gibt eine kleine Probe der salzsauren Lösung schon mit Ammoniak allein eine 
Fällung, so erhitzt man die Hauptmenge der salzsauren Lösung einige Minuten 
annähernd auf Siedetemperatur und prüft dann eine kleine Probe der abgekühlten 
Lösung durch Zugabe von Iml Äther und einigen Tropfen Kaliumchromat- 
lösung auf Abwesenheit von Peroxid. Hierauf fällt man die Ammoniumcarbonat- 
gruppe, wie angegeben, aus. 


A. Nachweis von Barium, Strontium und Calcium 


Die Trennung und der Nachweis von Barium, Stron- 
tium und Calcium sind nach einem der beiden nachfolgend 


* Es empfiehlt sich, zur Zeitersparnis den auf S.97, Abschnitt II, beschrie- 
benen Aufschluß des unlöslichen Rückstandes vorauszunehmen, da die Durch- 
führung der Schmelze und das Abkühlenlassen zeitraubend sind. 

2 Ein zu großer Überschuß an Ammoniumchlorid kann auf Erdalkali- 
carbonate lösend wirken und ist daher zu vermeiden. In vielen Fällen genügt 
die beim Neutralisieren der Salzsäure mit Ammoniak entstehende Menge Am- 
moniumchlorid schon an sich, um Magnesium in Lösung zu halten. Eine 
gesonderte Zugabe von Ammoniumchlorid ist dann nicht er- 
forderlich, 
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beschriebenen Verfahren durchzuführen. Man wende bei den ersten 
Übungsanalysen abwechselnd jedes der beiden Verfahren an und 
entscheide dann, welchem man bei den späteren Analysen den 
Vorzug geben will. 


a) Chromat-Sulfat-Verfahren 


Der mit Ammoniumcarbonat erhaltene ausgewaschene Nieder- 
schlag wird mit wenig verdünnter Essigsäure vom Filter 
gelöst! und wie folgt weiter untersucht. 


&) Nachweis von Barium 
Die essigsaure Lösung wird im Reagensglas mit Kalium- 
chromatlösung im Überschuß — erkennbar an der gelben 
Färbung der Lösung — versetzt. Ein gelber Niederschlag 
von Bariumchromat zeigt Barium an. 
An Stelle des Kaliumchromats kann auch eine Lösung von 
Kaliumdichromat und Natriumacetat verwendet werden. 


P) Nachweis von Strontium 

Das Filtrat von der Bariumfällung oder — bei Abwesenheit 
von Barium — die chromathaltige Lösung direkt wird mit 
Ammoniumsulfatlösung im Überschuß versetzt, zum Sieden 
erhitzt und etwa 10 Minuten bei erhöhter Temperatur gehalten, 
indem man die Lösung im Reagensglas von Zeit zu Zeit zum 
Sieden bringt und dann wieder abstellt. Ein weißer Nieder- 
schlag von Strontiumsulfat zeigt Strontium an. 


Störung 

Calcium (Abscheidung von weißem Calciumsulfat). — Der Niederschlag 
von Calciumsulfat unterscheidet sich unter dem Mikroskop durch seine Kristall- 
form (nadelförmige Kristalle, häufig in Büscheln angeordnet) von dem klein- 
körnigen Strontiumsulfat. Calciumsulfat löst sich ferner in verdünnter Salz- 
säure in der Kälte leicht auf, während Strontiumsulfat zum größten Teil ungelöst 
zurückbleibt. 

y) Nachweis von Caleium 


Das Filtrat von der Strontiumfällung wird mit Ammonium- 
oxalat im Überschuß versetzt. Eine weiße feinkristalline 
Fällung von Calciumozalat zeigt Calcium an. 


! Die Erdalkalifällung setzt sich bei Anwesenheit geringer Mengen manchmal 
an der Glaswandung fest, so daß sie nicht auf das Filter gelangt. In diesem Fall 
ist auch das ausgewaschene Fällungsgefäß mit Essigsäure zu behandeln. 


Souci, Praktıkum, 7. Aufl. 
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b) Äthanol-Verfahren 


Der mit Ammoniumcarbonat erhaltene, ausgewaschene Nie- 
derschlag wird mit wenig verdünnter Salpetersäure vom 
Filter gelöst!, wobei man als Auffanggefäß ein kleines Porzellan- 
schälchen benützt. Die erhaltene Lösung wird zur Trockene ein- 
gedampft und der Salzrückstand sodann zur Entfernung der 
letzten Reste anhaftender Salpetersäure gelinde erhitzt, ohne 
daß ein Schmelzen oder Sintern der Salzmasse eintritt (150 bis 
200° C). 

a) Nachweis von Calcium 

Der völlig trockene Rückstand wird nach dem Erkalten mit 
absolutem Äthanolextrahiert, indem man wiederholt mit wenig 
Athanol verreibt und dann durch ein mit Äthanol angefeuchtetes 
Filter filtriert. Die äthanolische Lösung, die das gesamte Calcium 
als Calciumnitrat enthält, wird mit etwas verdünnter Essig- 
säure versetzt und nach Verdampfen des Äthanols auf dem 
Wasserbad (Vorsicht, Feuergefahr !) mit Ammoniumoxalat 
auf Calcium geprüft. Eine weiße, feinkristalline Fällung 
von Calciumocalat zeigt Calcium an. 


P) Nachweis von Barium 

Der calciumfreie Rückstand wird in verdünnter Essig- 
säure gelöst. Die erhaltene Lösung versetzt man im Reagensglas 
mit Kaliumchromatlösung im Überschuß — erkennbar an 
der gelben Färbung der Lösung. Ein gelber Niederschlag von 
Bariumchromat zeigt Barium an. 

An Stelle des Kaliumchromats kann auch eine Lösung von 
Kaliumdichromat und Natriumacetat verwendet werden. 


y) Nachweis von Strontium 


Das Filtrat von der Bariumfällung oder — bei Abwesenheit 
von Barium — die chromathaltige Lösung direkt wird mit 
Ammoniumsulfatlösung im Überschuß versetzt, zum Sieden 


ı Die Erdalkalifällung setzt sich bei Anwesenheit geringer Mengen manchmal 
an der Glaswandung fest, so daß sie nicht auf das Filter gelangt. In diesem 
Fall ist auch das ausgewaschene Fällungsgefäß mit verdünnter Salpeter- 
säure zu behandeln. 

2 Um eine Störung des nachfolgenden Barium- und Strontiumnachweises 
durch Calcium mit Sicherheit zu vermeiden, muß das vollständige Heraus- 
lösen des Calciumnitrats aus dem Rückstand mit besonderer Sorgfalt geschehen. 
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erhitzt und etwa 10 Minuten bei erhöhter Temperatur gehalten, 
indem man die Lösung im Reagensglas von Zeit zu Zeit zum 
Sieden bringt und dann wieder abstellt. Ein weißer Nieder- 
schlag von Strontiumsulfat zeigt Sirontium an. 


B. Nachweis von Magnesium 

Eine Probe des nach 8. 91, Abschnitt 1, erhaltenen, auf !/, 
seines Volumens eingeengten Filtrats von der Ammonium- 
carbonatfällung wird mit verdünnter Salzsäure angesäuert. 
Hierauf fügt man Dinatrium-hydrogenphosphatlösung 
zu, erhitzt zum Sieden und versetzt schließlich tropfenweise mit 
verdünntem Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion. Bei 
Anwesenheit von Magnesium entsteht eine weiße kristalline 
Fällung von Ammoniummagnesiumphosphat. Sind nur geringe 
Mengen zugegen, so tritt die Fällung erst nach einiger Zeit ein. 

Identifizierung. «&) Unter dem Mikroskop sind sargdeckel- 
förmige oder sternförmige Kristalle erkennbar. In Zweifels- 
fällen ist umzukristallisieren, indem man den abfiltrierten Nieder- 
schlag mit wenig verdünnter Salzsäure vom Filter löst, mit 
1 Tropfen Dinatrium-hydrogenphosphatlösung versetzt 
und wiederum, wie angegeben, mit Ammoniak fällt. 


Störung 

Es treten an dieser Stelle bisweilen auch bei Abwesenheit von Ma- 
gnesium weiße Fällungen auf, die jedoch unter dem Mikroskop nicht die kenn- 
zeichnende Kristallform zeigen. Die Angabe von Magnesium darf daher 
nur auf Grund der Kristallform des Niederschlags erfolgen. 


ß) Man filtriert die Fällung auf einem kleinen Filter ab, 
wäscht aus und übergießt den Niederschlag mit etwas ver- 
dünnter Natronlauge und einigen Tropfen einer äthanolischen 
Diphenylcarbazidlösung. Dann wäscht man mit heißem 
Wasser so lang aus, bis das Waschwasser farblos abläuft. Rot- 
violettfärbung des Niederschlags zeigt Magnesium an. 


2. Trennung und Nachweis der Alkalien 
a) Abtrennung des Sulfat-Ions 
Enthält die Substanz Sulfat, so muß dieses zuerst entfernt 
werden, da es den Lithiumnachweis stören würde. Zu diesem 
Zweck wird die Hauptmenge des eingeengten Filtrates von der 
Ammoniumcarbonatfällung mit Barytwasser versetzt, bis keine 
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weitere Fällung entsteht und die Lösung alkalisch reagiert. Man 
erhitzt zum Sieden und filtriert von dem das Sulfat und einen 
Teil des Magnesiums! enthaltenden Niederschlag ab, der zu ver- 
nachlässigen ist. 

Das Filtrat wird zur Entfernung des überschüssigen Bariums 
mit Ammoniumcarbonatlösung versetzt. Hierauf wird er- 
hitzt und von dem ausgefallenen Bariumcarbonat abfiltriert. 


b) Entfernung der Ammoniumsalze 


Das vorstehend erhaltene bariumfreie Filtrat oder — bei 
Abwesenheit von Sulfat — die Hauptmenge des eingeengten 
Filtrats von der Ammoniumcarbonatfällung wird in einer Ab- 
dampfschale zur Trockene eingedampft und sodann mit etwas 
verdünnter Salzsäure durchfeuchtet. Schließlich wird über 
freier Flamme erhitzt, bis kein weißer Rauch mehr entweicht?. 
Hierbei kommt die Masse zum Schmelzen und färbt sich durch 
Zersetzungsprodukte organischer Verunreinigungen schwarz. Man 
läßt erkalten, löst die Schmelze in heißem Wasser auf, filtriert 
vom ungelösten Rückstand (Kohlenstoff) ab und prüft Proben 
der Lösung mit Bariumchlorid und Salzsäure auf Abwesen- 
heit von Sulfat-Ion, ferner mit verdünnter Schwefelsäure 
auf Abwesenheit von Barium-Ion und mit NeEssLeRs Reagens 
auf Abwesenheit von Ammonium-Ion. Da die Hauptmenge der 
Lösung dem Nachweis der Alkalien dienen soll, sind diese Reak- 
tionen nur mit einigen Tropfen der Lösung — notfalls nur mit 
je 1 Tropfen auf dem Uhrglas — auszuführen. Ist noch Sulfat-Ion 
oder Ammonium-Ion nachweisbar oder sind größere Mengen 
Barium-Ion anwesend, so ist die Behandlung nach Abschnitt a 
und b zu wiederholen. 


c) Nachweis von Lithium 


Die Hauptmenge der vom Kohlenstoff abfiltrierten Lösung 
wird in einer kleinen Abdampfschale eingedampft und über 


ı Die Fällung des Magnesiums ist nicht vollständig, da es durch das an- 
wesende Ammoniumchlorid teilweise in Lösung gehalten wird. Der Nachweis 
der Alkalien wird hierdurch jedoch nicht gestört. 

2 Um die Ammoniumsalze völlig zu vertreiben, empfiehlt es 
sich, zum Schluß den Inhalt der Abdampfschale in einen Schmelz- 
tiegel überzuführen und darin nochmals zu glühen. Hierbei ist 
darauf zu achten, daß am oberen Rand des Schmelztiegels keine sublimierten 
Ammoniumsalze zurückbleiben. 
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kleiner Flamme vorsichtig getrocknet, ohne daß die Masse zum 
Schmelzen kommt. Nach dem Erkalten verreibt man den Rück- 
stand gründlich mit einigen Millilitern absolutem (unvergälltem) 
Äthanol (Pistill), filtriert durch ein trockenes Filter vom Un- 
gelösten ab und bringt das Filtrat in einer kleinen Abdampfschale 
zur Entzündung. Eine rote oder rotgesäumte Flamme, die 
besonders beim Umrühren mit dem Glasstab in Erscheinung 
tritt, ist für Lithium beweisend. — Bei Betrachtung mit einem 
geradsichtigen Handspektroskop ist bei Anwesenheit von Lithium 
die rote Lithiumlinie deutlich zu erkennen. 


d) Nachweis von Kalium 


Der nach Abschnitt c (oben) verbliebene äthanolunlösliche 
Rückstand, welcher aus Kalium- und Natriumchlorid besteht, 
wird gründlich mit Äthanol ausgewaschen und nach dem Ver- 
dunsten der Hauptmenge des anhaftenden Äthanols in möglichst 
wenig Wasser gelöst. Eine Teilprobe der erhaltenen Lösung wird 
mit Essigsäure angesäuert und mit einer konzentrierten Lösung 
von Natrium-nitrocobaltat (Bım.manns Reagens) versetzt. 
Eine gelbe kristalline Fällung zeigt Kalium an. 


In Zweifelsfällen kann der Nachweis des Kaliums in gleicher Weise auch im 
essigsauren Sodaauszug erfolgen. Im Falle der Anwesenheit von Am- 
monium-Ion hat man sich durch Prüfung mit NessLers Reagens zunächst 
davon zu überzeugen, daß dasselbe beim Kochen des Sodaauszugs vollständig 
vertrieben wurde. 


e) Nachweis von Natrium 


Der Rest der nach Abschnitt d (oben) erhaltenen Lösung des 
äthanolunlöslichen Rückstandes wird in 2 Proben auf Natrium 
geprüft. 

a) Prüfung mit Kalium-hydroxoantimonat. Man versetze die 
Lösung auf einem Uhrglas mit der gleichen Menge einer gesättig- 
ten Lösung von Kalium-hydroxoantimonat! und überlasse 
die Mischung etwa !/, Stunde sich selbst. Hierauf gieße man die 
Lösung ab und überzeuge sich von der Haftfestigkeit der Kri- 
stalle unter einem kräftigen Wasserstrahl der Wasserleitung. 
Eine festhaftende, weiße, kristalline Fällung von Na- 
trium-hydroxoantimonat, die sich sandig anfühlt, zeigt Natrium an. 


! Herstellung der Lösung nach S. 38, Anm. 2. 
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Störungen 


1. Magnesium (Bildung von Magnesium-hydroxoantimonat). — Bei An- 
wesenheit von Magnesium beschränkt sich der Natriumnachweis auf die in Absatz b 
angegebene Reaktion. 


2. Auch bei Abwesenheit von Natrium entstehen gelegentlich weiße Fällungen 
oder Trübungen, die aber im Gegensatz zu Natrium-hydroxoantimonat stets 
amorph sind und nicht an dem Uhrglas festhaften. 


b) Prüfung mit Magnesiumuranylacetat!. Man versetze die 
möglichst konzentrierte wäßrige Lösung mit einer essigsauren 
Lösung von Magnesiumuranylacetat. Bei Anwesenheit von 
Natrium entsteht eine gelbe kristalline Fällung (Natrium- 
magnesvum-uranylacetat) von charakteristischer Kristallform. 


In Zweifelsfällen führe man die Reaktion unter dem Mikroskop aus, indem 
man auf dem Objektträger einen Tropfen der zu untersuchenden Lösung neben 
einen Tropfen der Reagenslösung aufträgt und sodann mit einem zu einer 
Spitze ausgezogenen Glasstab beide Tropfen vereinigt. 


H. Untersuchung des unlöslichen Rückstands 


Der nach Abschnitt C (S. 90) erhaltene unlösliche Rückstand 
kann Bariumsulfat und Strontiumsulfat enthalten. Man trocknet 
ihn in der auf Seite 10, Abschnitt 12, der ‚Ausführung qualitativer 
Analysen‘‘ angegebenen Weise und schließt ihn dann durch die 
Sodaschmelze, wie folgt, auf. 


Ist die Menge des Rückstandes zu gering, so bereitet man sich eine größere 
Menge davon, indem man 2—3 g Substanz einige Minuten mit verdünnter 
Salzsäure erhitzt, filtriert, auswäscht und trocknet. 


Der getrocknete Rückstand wird in einer Reibschale mit der 
4—Ö5fachen Menge Kaliumnatriumcarbonat verrieben und 
dann 10—15 Minuten lang in einem Porzellan- oder Nickeltiegel 
erhitzt, wobei eine homogene Schmelze entstehen muß. Das Er- 
hitzen erfolgt unter Bedeckung mit einem Porzellan- bzw. Nickel- 
deckel unter Anwendung möglichst hoher Temperaturen. 

Die Schmelze wird nach dem Erkalten mit heißem Wasser 
ausgelaugt, indem man — wenn ein Porzellantiegel verwendet 
wurde — den Tiegel samt Inhalt schrägliegend in einem kleinen 
Becherglas mit einer nicht zu großen Menge Wasser erwärmt. 


! Nur auszuführen, wenn bei Probe a kein eindeutig positives Ergebnis 
erhalten wurde. 
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Bei Verwendung eines Nickeltiegels hält man den letzteren noch 
heiß mit der Tiegelzange in kaltes Wasser (Porzellanschale), ohne 
daß das Wasser über den Tiegelrand in das Innere übertritt. Den 
hierdurch von der Wandung sich ablösenden Schmelzkuchen 
bringt man in ein Becherglas und behandelt ihn dann mit einer 
nicht zu großen Menge heißen Wassers. 

Der Rückstand, der Bariumcarbonat und Strontiumcarbonat 
enthält, wird abfiltriert, mit heißem Wasser gründlich aus- 
gewaschen (Filtrat und Waschwässer verwerfen) und mit Essig- 
säure vom Filter gelöst. In der erhaltenen Lösung prüft man 
nach S. 92, Abschnitt & und ß, auf Barıum und Strontium. 


Zweiter Abschnitt 


A. Reaktionen 


1. Phosphorsäure. H,PO, 


OÖ 
oPO|RH, 
OÖ 


Phosphor: P = 30,975; 5. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 15; Wertigkeit —III, (+I), III, 
(HIV), FV. 


Natürliche Isotope: keine. 


Vorkommen: Zu 0,13% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Als Phosphat 


[Apatit 3Ca,(PO,), : Ca(Cl,F),, Phosphorit Ca,(PO,),, Guano, Knochen, 
Zähne]. 


Biologische Bedeutung: Bestandteil von Phosphatiden (Lecithin, Kephalin). 
In manchen Eiweißstoffen (Casein, Nucleoproteide) und Fermenten 
(Co-Zymase). Phosphorsäure als Intermediärprodukt bei chemischen 
Umsetzungen im lebenden Organismus [Adenosindiphosphorsäure 
(ADP), Adenosintriphosphorsäure (ATP)]. Tagesbedarf des Erwach- 
senen an Phosphor 0,8—1,2g. 


Verwendung - Weißer Phosphor als Rattengift, zur Herstellung von Brand- 
bomben. Roter Phosphor zur Zündholzfabrikation (die Zündmasse 
besteht aus Kaliumchlorat, Antimonsulfid und einem Bindemittel, die 
Reibfläche enthält u.a.roten Phosphor). Phosphorsäure als Säuerungs- 
mittel für Erfrischungsgetränke (z. B. Coca Cola). Phosphate als 
künstliche Düngemittel [Superphosphat Ca(H,PO,), H,O+CaSO,-2H,O, 
Thomasmehl Ca,P,O,, Rhenaniaphosphat (aus Phosphaten durch Glü- 
hen mit Calciumcarbonat und Natriumcarbonat)]. Trinatriumphos- 
phat zur Enthärtung von Kesselspeisewasser, als Rostschutzmittel. 
Saures Natriumdiphosphat als Backpulverbestandteil. Konden- 
sierte Phosphate (Polyphosphate) als Reinigungs-, Emulgier- und 
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Wasserenthärtungsmittel. Organisch gebundene Phosphate als 
Weichmacher und Kraftstoffzusatz (Trikresylphosphat), als Insekticide 
(E 605, Systox, Schradan u. a.). Phosphorwasserstoff und Zink- 
phosphid als Schädlingsbekämpfungsmittel . 


Zu untersuchen: Dinatrıum-hydrogenphosphat (Na,HPO,: 12H,0), 
Natriumammonium-hydrogenphosphat 
(NaNH,HPO,: 4H,0). 


1. Das analytisch gebräuchlichste Salz der Phosphorsäure ist 
Dinatrium-hydrogenphosphat. Es bildet sehr wasserreiche Kri- 
stalle, die an der Luft verwittern (?) und beim Erhitzen im 
Kristallwasser schmelzen. Beim weiteren Erhitzen erstarrt die 
Masse wieder (Ursache ?). 


2. Mit konz. Schwefelsäure entwickelt das Salz kein Gas, 
auch nicht beim Erwärmen, da die Phosphorsäure sehr schwer 
flüchtig ist. In der wäßrigen Lösung von Dinatrium-hydrogen- 
phosphat wirkt HPO, -Ion als Anionbase. Reaktion der wäß- 
rigen Lösung ? Welche Ionen enthält die Lösung ? 


Protolyse der Phosphorsäure. Orthophosphorsäure ist 
eine dreibasige Säure und bildet drei Reihen von Salzen (primäre, 
sekundäre, tertiäre Salze). In wäßriger Lösung erleidet sie eine 
stufenweise Protolyse nach folgendem Schema: 


H,PO, 
I 
PR 
HH’ H,PO,.:.... 2... I. Stufe, 
KON. LL 
H* HPO,”"...... TI. Stufe, 
P 
HF PO," .... [III Stufe. 


Die Abspaltung der Wasserstoff-Ionen erfolgt in wäßrıger 
Lösung praktisch nur in der I. Stufe. Durch Zugabe von Lauge 
werden die Wasserstoff-Ionen der II. Stufe abgespalten ; die Disso- 
ziation der III. Stufe erfolgt erst bei Zugabe eines erheblichen 
Alkaliüberschusses. Die verschiedene Stärke der Protolyse in den 
drei Stufen kommt zahlenmäßig durch die verschiedenen Protolyse- 
konstanten (vgl. Tabelle 11, S. 237) zum Ausdruck. 


Souci, Praktikum, 7. Aufl. 


12 
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Beim Auflösen von Dinatrıum-hydrogenphosphat in Wasser 
gehen HPO, -Ionen und Na’-Ionen in Lösung. Infolge der ge- 
ringen Protolyse der H,PO, -Ionen nehmen die HPO, -Ionen 
Protonen aus den H,O*-Ionen des Wassers auf und bilden H,PO, - 
Ionen. Die im Überschuß verbleibenden OH-Ionen des Wassers 
bedingen die alkalische Reaktion der Lösung, obwohl ein 
„saures“ Salz, d.h. ein Hydrogensalz, vorliegt. 


3. Calcium-, Strontium- und Bariumsalze fällen aus 
einer Lösung von Dinatrium-hydrogenphosphat weiße Nieder- 
schläge von sekundären Phosphaten (RR), leicht löslich in 
Säuren. Man versetze den mit Calciumchlorid erhaltenen 
Niederschlag mit Salzsäure bis zur Auflösung und hierauf mit 
Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion (RR). 


4. Silbernitrat gibt einen gelben Niederschlag von tertiärem 
Stilberphosphat (R); man prüfe die Reaktion der überstehenden 
Flüssigkeit (Erklärung ?). Der Niederschlag ist in Salpetersäure 
und Ammoniak leicht löslich (Ursache ? R). 


5. MitMagnesiumchlorid, Ammoniumchlorid und Am- 
moniak entsteht weißes Ammoniummagnesiumphosphat (R) von 
charakteristischer Kristallform (?), das in Säuren leicht löslich 
ist. Man führe die Reaktion in analoger Weise aus, wie bei 
Magnesium (S. 83) beschrieben. 


6. Ein Tropfen Dinatrium-hydrogenphosphatlösung werde 
mit etwas Wasser und verdünnter Salpetersäure sowie 
1—2 ml einer salpetersauren Lösung von Ammoniummolyb- 
dat versetzt!. Die Flüssigkeit färbt sich gelb und läßt beim 
Erwärmen (nicht Kochen!) einen gelben kristallinen Niederschlag 
von Ammonium-dodekamolybdatophosphat (NH,)s[P(M0;0,0)41 ° 
-6 H,O fallen. Empfindliche Reaktion auf Phosphat-Ion! Man 
prüfe die Löslichkeit des Niederschlags in Ammoniak und in 
Natronlauge (RR). 


7. Verdünnte Eisen(III)-chloridlösung erzeugt einen 
gelblich-weißen Niederschlag von Eisen (III )-phosphat (R) ; löslich 


ı Herstellung der Ammoniummolybdatlösung. 7,5g Ammoniummolybdat 
(NH,)s&M0,0,, : 4 H,O werden unter Erwärmen in 100 ml Wasser gelöst. So- 
dann gibt man 20 g Ammoniumnitrat hinzu, löst unter Umschwenken und 
gießt die Lösung sofort unter Umrühren mit einem Glasstab in 100 ml etwa 
34%iger Salpetersäure (1:1). Die nötigenfalls filtrierte Mischung wird in 
einer braunen Glasstopfenflasche aufbewahrt. 
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in Mineralsäuren (R), unlöslich in Essigsäure. Bei Verwendung 
eines Überschusses an Eisen(III)-chlorid löst sich der Nieder- 
schlag wieder auf (Ursache ?). 

Die Reaktion eignet sich zur Abtrennung der Phosphorsäure 
im Analysengang. Das dabei einzuhaltende Verfahren ist auf 
S. 137 beschrieben. 


8. Zu einigen Tropfen Dinatrium-hydrogenphosphatlösung 
gebe man in einer Porzellanschale 10—20 ml verdünnte Sal- 
petersäure und einige Stücke metallisches Zinn (etwa 1g) 
und erwärme unter Umrühren mit kleiner Flamme (Adzug!), bis 
alles Zinn in ein weißes Pulver von Metazinnsäure (H,SnO,), 
verwandelt ist (R). Diese Behandlung ist so lang fortzusetzen, 
bis eine filtrierte Probe bei Prüfung mit Ammoniummolybdat 
sich als frei von Phosphorsäure erweist. Die verdampfte Flüssig- 
keit muß zeitweise durch Wasser oder verdünnte Salpetersäure 
ersetzt werden. Das Verfahren (sog. ‚Metazinnsäuremethode‘‘) 
kann zur Abtrennung der Phosphorsäure im Analysengang Ver- 
wendung finden. 


Diphosphorsäure. 9. Etwas festes Dinatrium-hydrogenphos- 
phat wird im Porzellantiegel erhitzt, bis die geschmolzene Masse 
wieder fest wird und keine Gasblasen mehr entweichen (R). Das 
entstandene Natriumdiphosphat wird nach dem Erkalten in 
Wasser gelöst. Die Lösung gibt mit Silbernitrat einen weißen 
Niederschlag von sSilberdiphosphat (R). Mit Ammonium- 
molybdat entsteht erst nach vorherigem Erwärmen mit Sal- 
petersäure eine gelbe Fällung (RR). Strukturformel der Di- 
phosphorsäure ? Diphosphorsäure bildet 2 Reihen von Salzen 
(welche ?). 


Metaphosphorsäure. 10. Natriumammonium-hydrogenphos- 
phat NaNH,HPO, : 4H,O (sog. ‚„Phosphorsalz‘) verliert beim 
Erhitzen zuerst Kristallwasser, weiterhin Ammoniak und dann 
nochmals Wasser (RR). Man erhitze das Salz im Porzellantiegel, 
bis der geschmolzene Rückstand keine Gasblasen mehr ent- 
wickelt. 


11. Die Lösung des Rückstandes in Wasser gibt mit Silber- 
nitrat einen weißen Niederschlag von Silbermetaphosphat (BR), 
mit einer Mischung von Magnesiumchlorid, Ammoniumchlorid 
und Ammoniak keinen Niederschlag; gegen Ammonium- 
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molybdat verhält sie sich wie die Lösung des Natriumdiphos- 
phats (?); mit Eiweißlösung (Albumen ovi siccum) und etwas 
Essigsäure versetzt, wird das Eiweiß koaguliert. Strukturformel 
der Metaphosphorsäure ? 


12. Der Schmelzrückstand des Natriumammonium-hydrogen- 
phosphats löst viele Metalloxide auf, manche unter charak- 
teristischer Färbung. Man stelle ‚Phosphorsalzperlen‘‘ mit Ko- 
balt(II)-nitrat- und Kaliumchromatlösung her, indem 
man eine geringe Menge ‚Phosphorsalz‘‘ an einem Magnesia- 
stäbchen anschmilzt (Sparflamme des Bunsenbrenners) und 
sodann allmählich stärker erhitzt (volle Flamme), bis keine Gas- 
blasen mehr aus der geschmolzenen Masse entweichen. Sodann 
läßt man erkalten, benetzt die Schmelze mit Kobalt(II)-nitrat- 
bzw. Kaliumchromatlösung! und erhitzt erneut zum Glühen. 
Nach dem Erkalten tritt die Färbung der ‚Perlen‘ in Erscheinung. 


13. Beziehungen der Ortho-, Di- und Metaphosphorsäure zu- 
einander und zum Phosphorsäureanhydrid ? 


2. Oxalsäure. (COOH), - 2H,0 


C 
0 
ec 

OH 
Vorkommen: Kaliumtetraoxalat (Kleesalz C,0,HK - C,0,H, : 2H,0) 


in Sauerklee, Sauerampfer; Caleciumoxalat C,0,Ca - H,O in Blättern, 
Wurzeln und Rinden vieler Pflanzen (in Form von „Raphiden“). 


Verwendung: Kaliumtetraoxalat zur Entfernung von Rostflecken aus Ge- 
weben, als Zusatz zu Putzmitteln, zum Entkalken in der Lederindustrie. 


Toxikologie: Oxalsäure und lösliche Oxalate sind giftig; Giftwirkung beruht 
teilweise auf dem Calciumentzug im Organismus. 
Zu untersuchen: Oxalsäure [(COOH), 2 H;0], 
Ammoniumoxalat [(COO).(NH,),' H,O]. 
1. Oxalsäure ist eine zweibasige organische Säure. Sie sub- 
limiert bei vorsichtigem Erhitzen; bei raschem Erhitzen zerfällt 


ı Um eine Verunreinigung der Lösungen zu vermeiden, bringt man zu diesem 
Zweck einige Tropfen der Lösungen auf ein Uhrglas. 
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sie (R). Wie verhält sich Ammoniumoxalat, Kaliumoxalat, Cal- 
ciumozxalat beim trockenen Erhitzen (RR)! 

Von den Oxalaten sind nur die der Alkalimetalle in Wasser 
leicht löslich (schwerer löslich sind die Hydrogensalze); die 
Oxalate der meisten anderen Metalle sind schwer löslich. 


2. Konz. Schwefelsäure zersetzt freie Oxalsäure und 
Oxalate in der Hitze unter Gasentwicklung (R), wobei keine 
Schwarzfärbung eintritt (Unterschied von Weinsäure). 

3. Caleciumchlorid fällt aus der Lösung des Ammonium- 
oxalats weißes kristallines Calciumozalat (R), löslich in Salz- und 
Salpetersäure, sehr schwer löslich in Essigsäure und Ammoniak 
(Ursache ?). 

4. Die abfiltrierte und gründlich mit Wasser ausgewaschene 
Fällung von Caleiumoxalat werde am Filter mit verdünnter 
Schwefelsäure behandelt (R). Das durchlaufende Filtrat ent- 
färbt Kaliumpermanganat (R). 


3. Weinsäure. C,H,0.B; 
Ö 


Kon 


0) 
Kon 


Vorkommen: Als freie Säure und als saures Kaliumsalz (‚‚Weinstein‘‘) haupt- 
sächlich im Traubensaft (0,3—1,7%). 

Verwendung:Kalium-hydrogentartrat (Cremor tartari, Tartarus depura- 
tus, Weinstein C,H,O,HK) zu Brausepulver und Backpulver; Kalium- 
natriumtartrat (Tartarus natronatus, SeignettesalzC,H,O0,KNa-4H,O) 
als Abführmittel. 


Zu untersuchen: Weinsäure (O,H,0sH 3); 
Kaliumnatriumtartrat (C,H ,O,KNa :4H3;0). 
1. Weinsäure bildet durchsichtige Kristalle von saurem Ge- 
schmack, leicht löslich in Wasser und Äthanol. Sie ist eine zwei- 
basige Säure und bildet 2 Reihen von Salzen (Benennung ?). Beim 
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trockenen Erhitzen entstehen unter Schwarzfärbung brenzlige 
Dämpfe (Hauptprodukte der Zersetzung ?). 


2. Konz. Schwefelsäure erzeugt in der Hitze Schwarz- 
färbung unter Entwicklung eines stechend riechenden Gases 
(Zusammensetzung ?). 


3. Kaliumchlorid gibt mit konz. Weinsäurelösung eine 
weiße Fällung (R). Neutrale Tartrate geben die Reaktion erst 
nach Zugabe von Essigsäure (Ursache !?). 

4. Auf Kaliumpermanganat wirken Weinsäure sowie Tar- 
trate in schwefelsaurer Lösung entfärbend (Ursache !?). 


5. Man versetze Kaliumnatriumtartrat (,,‚Seignettesalz‘‘) mit 
überschüssigem Silbernitrat (R). Die entstehende Fällung wird 
durch verdünntes Ammoniak eben in Lösung gebracht (Über- 
schuß ist zu vermeiden) und einige Minuten im Wasserbad! 
erwärmt. Es entsteht ein glänzender Stlberspiegel (Ursache ?). 
Empfindliche Reaktion auf Tartrat-Ion. 


6. Man versetze etwas Kaliumnatriumtartratlösung mit Na- 
tronlauge und Kupfer(Il)-sulfat. Es entsteht eine tiefblaue 
Lösung von komplexem Kupfertartrat (Formel?); Fehlingsche 
Lösung. 


4. Zink 


Zink: Zn = 65,38; 2. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 30; Wertigkeit +1I. 


Natürliche Isotope: *"Zn (48,9%), Zn (27,8%), *°Zn (18,6%), °Zn (4,1%), 
Zn (0,6%). 

Vorkommen: Zu 0,02% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Als Sulfid (Zink- 
blende ZnS), als Carbonat (Galmei, Zinkspat ZnCO,), als Silicat 
(Kieselzinkerz, Kieselgalmei Zn,SiO, - H,O), als Sulfat (Zinkvitriol, 
Goslarit ZnSO, - 7 H,O). 

Biologische Bedeutung : Beteiligt am Aufbau von Fermenten [z. B. Kohlen- 
säureanhydrase (= -anhydratase) (Ferment in roten Blutkörperchen)]. 
Im Blutserum des Menschen sind 140—220 ug Zink je 100 ml enthalten. 
Tagesbedarf des Erwachsenen an Zink 10 mg. 

Verwendung: Als Zinkblech und zur Verzinkung von Eisenblech; zu Le- 
gierungen (Messing Zn + Cu); als Reduktionsmittel und zur Wasserstoff- 
herstellung im Laboratorium. Zu Zinkfarben (Zinkweiß ZnO, Lithopone 
ZnS + BaSO,). Zinksulfid als Leuchtstoff zur Sichtbarmachung von 


— 


1 Man verwende ein mit destilliertem Wasser gefülltes Becherglas von 
400 ml Fassungsvermögen. 
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Röntgenstrahlen und radioaktiven Zerfallsprodukten (Sidotsche Blende 
ZnS + 0,01% Schwermetall). Zinkphosphid als Rodenticid; Zink- 
carbaminate als Fungicide; Zinksalze als Feuerschutz- und Holz- 
konservierungsmittel. 


Pharmazeutisch. Zinkoxid (Zincum oxydatum ZnO in Zinksalben, 
Zinkpuder); Zinksulfat (Zincum sulfuricum ZnSO, 7 H,O), Zink- 
chlorid (Zincum chloratum ZnCl],); beide als Adstringentien und zu 
Ätzungen. 


Zu untersuchen: Zink (Zinkstangen und Zinkstaub) (Zn), 
Zinksulfat (ZnSO, 7 H3;0). 


1. Bläulich-weißes Metall vom spezifischen Gewicht 6,9. Beim 
Liegen an der Luft überzieht sich das Metall mit einer Schicht 
von Hydroxidcarbonat wechselnder Zusammensetzung. 


2. Ein Stück Zink werde mit konz. Schwefelsäure über- 
gossen und vorsichtig erwärmt (R). Von verdünnter, kalter 
Salpetersäure wird Zink unter geringer Gasentwicklung, von 
starker Salpetersäure unter heftiger Entwicklung von Oxiden des 
Stickstoffs gelöst (R). 


3. Erhitzt man festes Zinksulfat vor dem Lötrohr auf Kohle, 
so entsteht eine gelbe Färbung, die beim Erkalten wieder in Weiß 
übergeht (?). Mit wenig sehr stark verdünnter Kobalt(II)- 
nitratlösung befeuchtet und nochmals vor dem Lötrohr ge- 
glüht, wird die Farbe hellgrün (R) RınMmAnss Grün. 


4. Alkalilaugen erzeugen in Zinksalzlösungen einen weißen, 
voluminösen Niederschlag von Zinkhydroxid, löslich im Über- 
schuß des Fällungsmittels (RR). Das Zinkhydroxid ist eine 
schwache Base. Gegen starke Basen (Alkalihydroxide) aber ver- 
hält es sich wie eine schwache Säure und bildet Zinkate. Man 
erwärme ein Stück metallischen Zinks mit Natronlauge. Es 
geht langsam unter Gasentwicklung in Lösung (R). Was sind 
amphotere Elektrolyie (Ampholyte) ? In welche Ionen kann Zink- 
hydroxid zerfallen ? 


d. Ammoniak fällt, in geringer Menge zugesetzt, Zink- 
hydroxid, überschüssiges Ammoniak aber löst den Niederschlag 
zu Tetramminzinksalz auf (Unterschied von Magnesiumsalzen) 
(RR). Saure oder mit Ammoniumsalzen versetzte Lösungen von 
Zinksalzen werden durch Ammoniak überhaupt nicht gefällt 
(Grund ?) (Analogie zu Magnesiumsalzen). 
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6. Schwefelwasserstoff fällt aus der Lösung des Zink- 
sulfats weißes Zinksulfid (R); die Fällung ist jedoch unvollständig 
(Grund ?). Bei Gegenwart größerer Mengen von freien Mineral- 
säuren (Salzsäure, Schwefelsäure) erfolgt keine Fällung; dagegen 
wird aus essigsaurer Lösung! Zink vollständig als Zinksulfid ab- 
geschieden (Grund ?). Auch aus Zinkatlösungen wird durch 
Schwefelwasserstoff Zink als Sulfid gefällt (R). 


Die Entwicklung des Schwefelwasserstoffs erfolgt entweder im Kırr- 
schen Apparat oder in einer Schwefelwasserstoff-Erzeugungsanlage durch Ein- 
wirkung von verdünnter Salzsäure auf Eisen(II)-sulfid FeS (R). 

Die Fällung mit Schwefelwasserstoff erfolgt beim qualitativen Ar- 
beiten entweder durch Einleiten des Gases mittels eines Glasrohres mit aus- 
gezogener Spitze oder durch Zugabe von mit Schwefelwasserstoff gesättigtem 
Wasser (‚Schwefelwasserstoffwasser). 


Vorsicht beim Arbeiten mit Schwefelwasserstoff! Schwefelwasserstoff 
ist giftig. Man vermeide sorgsam, größere Mengen als unbedingt notwendig 
einzuatmen, und halte Abzüge und Türen des Schwefelwasserstoffraumes stets 
geschlossen ! 


‘. Ammoniumsulfid fällt Zink als Zinksulfid (R). Die 
Abscheidung dieses Sulfids wie auch der Sulfide der übrigen 
Metalle der Ammoniumsulfidgruppe wird gefördert durch Zusatz 
von Ammoniumchlorid. 


Fällung von Schwermeltallsulfiden.Die FällbarkeitderSchwer- 
metalle durch Schwefelwasserstoff ist einerseits vom Löslichkeits- 
produkt der Metallsulfide, andererseits von der Sulfid-Ion-Konzen- 
tration der Lösung abhängig. Zinksulfid wird von Schwefelwasser- 
stoff nur gefällt, wenn das Löslichkeitsprodukt des Zinksulfids 
Lyns überschritten ist, also wenn die Beziehung 


[Zn“"]- [ST] > Loans 
besteht. 

Da nun Schwefelwasserstoff eine sehr schwache Säure ist (vgl. 
die Protolysekonstante für H,S in Tabelle 11, S. 237), vst er nur 
schwach protolysiert und enthält daher — besonders in mineral- 
saurer Lösung infolge der noch zusätzlich eintretenden Zurück- 
drängung der Protolyse durch die Wasserstoff-Ionen der Säure — 
so wenig S-Ionen, daß das Löslichkeitsprodukt von ZnS nicht 
überschritten wird. Gleiches gilt auch bezüglich der anderen mit 


1 Die Lösung muß zur ‚„‚Abstumpfung“‘ der entstehenden Schwefelsäure etwas 
Natriumacetat enthalten. 
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H,S nicht fällbaren Metallsulfide FeS, MnS, CoS und NiS. 
Deshalb fallen diese Metalle nicht in stark saurer Lösung, sondern 
erst bei schwach saurer, neutraler oder alkalischer Reaktion aus, 
nämlich dann, wenn der Schwefelwasserstoff ausreichend proto- 
Iysiert. In mineralsaurer Lösung sind nur die Sulfide der ‚„Schwe- 
Jelwasserstoffgruppe‘ fällbar, da ihre Löslichkeitsprodukte 
erheblich kleiner sind als die der Sulfide der Ammoniumsulfid- 
gruppe und schon bei sehr niedriger Sulfid-Ion-Konzentration er- 
reicht bzw. überschritten werden. 

8. Kalium-cyanoferrat(II) K,[Fe(CN),] gibt einen wei- 
ßen, manchmal durch geringe Verunreinigungen (wodurch ?) 
etwas blau-grün erscheinenden Niederschlag von Kaliumzink- 
cyanoferrat(II) (R), der in verdünnten Mineralsäuren schwer 
löslich ist. 

9. Ammonium-rhodanomercurat(II) (NH,),[Hg(SCN),] 
gibt nach Zusatz eines Tropfens Kupfer(IT)-sulfatlösung einen 
fliederfarbenen Niederschlag von (Zn, Cu) [Hg(SCN),] (Bildung 
von Mischkristallen). 

10. Man bringe ein Stück metallisches Zink in eine Kup- 
fer(II)-sulfatlösung. Es überzieht sich allmählich mit einem 
schwarzen Überzug von metallischem Kupfer. 


11. Mit nicht oxydierenden Säuren (?) entwickelt metal- 
lisches Zink Wasserstoff (R). Man tauche ein Stück reines Zink 
in verdünnte Schwefelsäure; es tritt keine Gasentwicklung 
ein. Berührt man aber das Zink mit einem Platin- oder 
Kupferdraht, so wird an diesem sofort Wasserstoff frei. 


Elektrochemische Spannungsreihe der Metalle 


Zink vermag aus einer Kupfersulfatlösung metallisches Kupfer, 
aus einer Bleiacetatlösung metallisches Blei abzuscheiden, da es ein 
größeres Bestreben besitzt, in den Ionenzustand überzugehen, als 
Kupfer und Blei. Das Bestreben eines Metalls, Ionen zu bilden, 
hängt von seiner Elektronenaffinität ab. Die Größe der Elek- 
tronenaffinität kann durch die Messung des elektrischen Potentials 
(Spannung) ermittelt werden, das die Metalle in Berührung mit 
den Lösungen ihrer Ionen annehmen. 

Ordnet man die Metalle einschließlich des Wasserstofjs nach zu- 
nehmender Elektronenaffinität, so erhält man die elektroche- 


Souci, Praktıkum, 7. Aufl. 
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mische Spannungsreihe der Metalle, die im folgenden 
wiedergegeben ist}. 


Li K Na Ca Mg AlMnZnCr FeCdCoNi Sn Pb H Sb BiAs CuAg Hg Pt Au 
unedle Metalle edle Metalle 


In dieser Reihe stehen auf der linken Seite die Metalle, die 
besonders leicht in Ionen übergehen. Sie besitzen eine geringe Elek- 
tronenaffinität und sind unedel. Auf der rechten Seite befinden sich 
dagegen die Metalle, die nur ein geringes Bestreben zeigen, Ionen 
zu bilden. Sie sind stark elektronenaffin und werden ‚Edelmetalle‘ 
genannt. Der edle Charakter nimmt also mit steigender Elektronen- 
affinität von links nach rechts zu; der unedle Charakter nimmt um- 
gekehrt von links nach rechts ab. Bringt man ein Metall dieser 
Reihe mit einer Lösung in Berührung, welche Ionen eines rechts 
von ihm stehenden Metalls enthält, so gibt es infolge seiner geringeren 
Elektronenaffinität Elektronen an die gelösten Ionen ab und führt 
diese in den metallischen Zustand über, wobei es gleichzeitig selbst 
ın Lösung geht. Daher vermag Zink alle Metalle von Cr bis Au 
aus ihrer Lösung zu verdrängen, während Kupfer nur Ag, Hg, Pt 
und Au abscheidet. Taucht man beispielsweise einen Zinkstab in 
eine Kupfer (II )-sulfatlösung, soüberzieht er sich mit Kupfer, 
weil das Zink die Neigung hat, Elektronen abzugeben, die von den 
Kupfer-Ionen aufgenommen werden: 


Zun—Zn’’+2e 
Cu’ +20 — (u 


Cu + Zn—(u+ Zu 


Der Wasserstoff nimmt in der Spannungsreihe eine Mittel- 
stellung ein. Man ist übereingekommen, das Potential einer 
Normal-Wasserstoffelektrode? bei 25° U als Bezugspotential 
(Null) festzusetzen. Die Potentiale aller unedleren Metalle erhalten 
daher ein negatives Vorzeichen, die der edleren ein positives. 


ı Die Reihenfolge der Metalle in der Spannungsreihe hängt außer von der Elek- 
tronenaffinität der Metalle auch von der Temperatur der Lösung, der Wertigkeitsstufe 
der entstehenden Metall-Ionen und der Konzentration der verwendeten Metallsalz- 
lösungen ab. Dadurch erklären sich gewisse Stellungsunterschiede in verschiedenen 
Lehrbüchern. 

2 Als „Normal-Wasserstoffelektrode‘ wird eine von Wasserstoff bei 
Atmosphärendruck umspülte Platinelektrode verstanden, die in eine I-normale 
Wasserstoff-Ionen-Lösung eintaucht. 
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Entsprechend seiner Stellung kann Wasserstoff von allen Me- 
tallen, die links von ihm stehen, aus HsO*-Ion-haltigen Lösungen, 
also aus Säuren, abgeschieden werden, von den rechts stehenden 
Metallen dagegen nicht. Daher werden nur die unedlen Metalle von 
verdünnten (nicht oxydierenden) Säuren gelöst, während die edlen 
unangegriffen bleiben. Um diese aufzulösen, ist die Verwendung 
oxydierender Säuren, wie Salpetersäure oder konz. Schwefelsäure, 
erforderlich. 

Eine Ausnahme von dieser Regel bilden reinstes Zınk und 
einige andere Metalle in reiner Form. Trotzdem Zink nach der 
Spannungsreihe wesentlich weniger elektronenaffin ist als Wasser- 
stoff, entwickelt es aus verdünnier Schwefelsäure oder Salzsäure 
keinen Wasserstoff. Die Abscheidung des Wasserstoffs ist an der 
Oberfläche des Zinks erschwert und erfordert zusätzliche Energie, 
„Überspannung‘ genannt, die durch die Reaktionsenergie des 
Vorganges 


Zn+2H* —> Zn”* + H,+ Energie 


nicht gedeckt werden kann. Als ‚„Überspannung“ bezeichnet man in 
der Elektrochemie die elektrische Spannung, welche über die nor- 
male Abscheidungsspannung des Wasserstoffs hinaus erforderlich 
ist, um Wasserstoff an einer Zinkelektrode elektrolytisch zur Ent- 
wicklung zu bringen. 

Die Auflösung reinsten Zinks durch verdünnte Säuren geht erst 
vonstatten, wenn man es mit einem zweiten, edleren Metall (z. B. 
Platin) in leitende Berührung bringt und mit ihm gemeinsam in 
die Säure einiaucht. Der Wasserstoff scheidet sich aber jetzt nicht 
am Zink, sondern an dem edleren Metall ab, weil Zink und Platin 
mit der Säure ein galvanısches Element bilden. Die beim 
Übergang des Zinks in den Ionenzustand frei werdenden Elektronen 
fließen vom Zink zum Platin und vereinigen sich an seiner Ober- 
fläche mit den H,O*-Ionen der Säure zu elementarem Wasser- 
stoff. Durch diesen elektrischen Strom wird der Vorgang der 
Wasserstoffentwicklung und der Bildung von Zn-Ionen räumlich 
getrennt und die Wirkung der Überspannung des Zinks, die der 
Abscheidung des Wasserstoffs hinderlich ist, aufgehoben. 

Ungereinigtes Zink enthält immer Spuren von edleren Metallen, 
die an der Oberfläche des Zinks kleine galvanische Elemente (sog. 
„Lokalelemente‘‘) bilden. Es wird daher im Gegensatz zu reinem 
Zink leicht von verdünnten Säuren angegriffen. 
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5. Aluminium 


Aluminium: Al= 26,98; 3. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 13; Wertigkeit (+1), +III. 


Natürliche Isotope: keine. 


Vorkommen: Zu7,51% am Aufbau der Erdrinde beteiligt (nach O und Si dritt- 
häufigstes Element). Als Silicat (Feldspat z.B. KAISi,O,, Kaolin 
Al,Si,O, : 2 H,O, Ton), als Oxid [Korund (farblos bis schwarz), Rubin 
(rot durch Spuren Cr), Saphir (blau durch Spuren Fe -+ Ti), Tonerde, 
Schmirgel; sämtliche Al,O,], als Oxidhydrat [Bauxit AlO(OH) (neben 
anderen Hydratationsstufen)], als Oxid in Bindung an zwei- 
wertige Metalloxide (Spinelle: Al,O,- MgO, Al,O,- ZnO, Al,O, FeO), 
als Fluorid (Kryolith Na,[AlF,]), als Phosphat [Türkis AIPO, 
- A(OH), - H,O]. 


Verwendung: Als Werkstoff (Kochgeschirr); zu Leichtmetallegierungen [Dur- 
aluminium Al (95%) + Cu + Mg + Mn; Silumin Al + Si; Hydronalium 
Ali + Si-+ Mg]. Als Reduktionsmittel beim Thermitverfahren (,,Alu- 
minothermie‘‘). Aluminiumfolie zur Verpackung und für Vakublitze. 
Aluminiumoxide als Adsorptionsmittel in der Chromatographie; 
Aluminiumsulfat als Beizmittel in der Färberei, zur Wasserreinigung, 
zur Papierleimung, als Rasierstein (neben Alaun); Kaolin, Tonerde 
in der keramischen Industrie; Ultramarin (Lasurstein, Lapis lazuli: 
schwefelhaltiges Na-Al-Silicat) als anorganischer Farbstoff zum Bläuen 
von Wäsche (,‚Waschblau‘‘) und Entfärben von Papier sowie (früher) 
von Stärke und Zucker. Aluminiumchlorid als Katalysator (z.B. 
FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion). 

Pharmazeutisch. Aluminiumacetatlösung (Liquor Aluminii acetici, 
essigsaure Tonerde); Kaliumaluminiumsulfat (Alumen, Alaun 
KAINSO,), : 12 H,O); beide als Antiseptica und Adstringentien. Wasser- 
haltiges Aluminiumsilicat [Bolus alba H,Al,(SiO,), * H,O], aus- 
trocknend, fäulnishemmend, adstringierend und als Stypticum wir- 
kend. Synthetisches Natriumaluminiumsilicat (Neutralon) und gel- 
artiges Aluminiumhydroxid AI(OH), -n H,O; beide gegen Hyperacidität. 


Zu untersuchen: Metallisches Aluminium [Aluminiumblech, Alu- 
miniumpulver (Al)], 
Aluminiumsulfat [Al,(80O,); : 18 H30]. 


1. Aluminium ist ein silberweißes dehnbares Metall vom spe- 
zifischen Gewicht 2,7. An der Luft und von Wasser wird es, auch 
beim Kochen, praktisch nicht angegriffen (warum nicht?). In 
verdünnter Salzsäure und auch in Natronlauge löst sich 
Aluminium unter Wasserstoffentwicklung auf (R); in Salpeter- 
säure ist es praktisch unlöslich. — Nach Abreiben von 
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Aluminiumblech mit verdünnter Quecksilber(II)-chlorid- 
lösung (,„Amalgamierung‘‘ ?) und nachfolgendem Abspülen mit 
Wasser verändert sich dieses an der Luft sehr schnell (,,Faser- 
tonerde‘‘). 


2. Aus den Lösungen der Aluminiumsalze fällt Ammoniak 
einen farblosen, flockigen Niederschlag (R), der im Überschuß des 
Fällungsmittels nur in geringem Maße löslich ist; man prüfe 
den Einfluß von Ammoniumchlorid auf die Löslich- 
keit. Aluminiumhydroxid ist im frisch gefällten Zustand in ver- 
dünnten Säuren leicht löslich ; beim Stehen nimmt die Löslichkeit 
merklich ab (Ursache?) (vgl. hierzu das theoretische Kapitel 
über Aquo- und Hydroxokomplexe, S. 114). 


3. Aluminiumhydroxid ist eine sehr schwache Base; daher 
erleiden die Aluminiumsalze in wäßriger Lösung Hydrolyse 
(Erklärung ?). Reaktion von wäßrigen Aluminiumsulfat- und 
Aluminiumchloridlösungen ? Welche Ionen enthalten diese ? (Vgl. 
das theoretische Kapitel über die Hydrolyse, S. 47.) 


4. Alkalihydroxide fällen gleichfalls Aluminiumhydroxid, 
lösen es aber, im Überschuß zugesetzt, leicht unter Bildung von 
Hydroxokomplexen (Aluminaten) wieder auf (RR). Neutralisiert 
man die alkalische Lösung durch Säure, so fällt das Hydroxid 
wieder aus; ein Überschuß an Säure bringt es sofort wieder in 
Lösung (RR). Starken Basen gegenüber verhält sich Aluminium- 
hydroxid wie eine Säure, Säuren gegenüber wie eine Base. Ver- 
gleiche hiermit das Verhalten des Zinkhydroxids! In welche 
Ionen zerfällt Aluminiumhydroxid in Wasser ? 


5. Dinatrium-hydrogenphosphat fällt voluminöses Alu- 
miniumphosphat ; löslich in Alkalihydroxiden (RR), schwer löslich 
in Essigsäure und Ammoniak. 


6. Man versetze eine gesättigte Aluminiumsulfatlösung mit 
einer gesättigten Kaliumsulfatlösung und lasse über Nacht 
stehen. Es entstehen Kristalle von Kaliumaluminiumalaun 
(Formel ?). Alaune sind Doppelsalze, die Aluminium oder ein 
anderes dreiwertiges Metall wie Eisen oder Chrom sowie ein ein- 
wertiges Metall (Alkalien, Ammonium-Ion) an Sulfat gebunden 
enthalten (vgl. auch S. 133). 
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7. Farbreaktionen. Man versetze eine stark verdünnte essig- 
saure Aluminiumsulfatlösung mit einer methanolischen Lösung 
von Morin!. Es tritt grün-gelbe Fluorescenz auf. 


8. Etwas stark verdünnte Aluminiumsulfatlösung versetze 
man mit einer Lösung von alizarinsulfosaurem Natrium, 
mache mit Ammoniak alkalisch, wobei eine violette Färbung? 
auftritt, und säure sodann mit Essigsäure an, bis die violette 
Farbe in rot oder gelb-rot umschlägt. Es entsteht eine schwer 
sichtbare rote Fällung, die sich beim kräftigen Durchschütteln 
mit Chloroform in Form eines roten feinflockigen Niederschlags 
an der Grenzschicht zwischen Chloroform und Wasser abscheidet; 
gut erkennbar nach 10—15 Minuten. Man führe in der gleichen 
Weise einen ‚‚Blindversuch‘ aus, wobei man an Stelle der Alu- 
miniumsulfatlösung destilliertes Wasser verwende. 


9. Setzt man einer Aluminiumsulfatlösung gleiche Mengen 
einer gesättigten Weinsäure- oder Kaliumnatriumtartrat- 
lösung zu, so wird das Aluminium weder durch Alkalien noch 
durch Ammoniak gefällt (Ursache?). Um es in einer solchen 
Lösung nachweisen zu können, wird die organische Substanz 
durch gelindes Glühen der eingedampften Lösung oder durch Ein- 
engen mit konz. Schwefelsäure (,Adrauchen‘‘) zerstört. Im 
Rückstand kann Aluminium durch die bekannten Reaktionen 
nachgewiesen werden. 


ı Morin (Tetraoxyflavonol) ist ein Pflanzenfarbstoff von der Formel: 


HO O0 


2 Alizarinsulfosaures Natrium, auch „Alizarin S‘ genannt, besitzt 
die Formel: 
O OH 
| 
| OH 
SO,Na . 
| 


10) 


® Bei Anwesenheit größerer Mengen von Aluminium kann die Färbung der 
ammoniakalischen Lösung rötlich sein. 
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10. Aluminiumozxid. Das gefällte Aluminiumhydroxid gibt 
beim Erhitzen leicht Wasser ab (R). Durch heftiges Glühen wird 
das sonst in starken Säuren lösliche Aluminiumoxid praktisch 
unlöslich (Ursache ?). Mit wenig sehr stark verdünnter Ko- 
balt(II)-nitratlösung befeuchtet und stark geglüht, färbt 
sich Aluminiumoxid tiefblau. TuxwAarps Blau (Formel ?). 


11. Disulfatschmelze (unter dem Abzug auszuführen! ). Schmilzt 
man stark geglühtes, unlösliches Aluminiumoxid nach gründ- 
lichem Mischen mit der 6—10fachen Menge Kaliumdisulfat 
K,sS,0, in einem bedeckten Porzellantiegel, bis die Schmelze 
durchsichtig geworden ist (allmähliche Steigerung der Tem- 
peratur), so löst sich dieselbe nach dem Erkalten in heißem 
Wasser (Aufschluß schwer löslicher Oxide) (R). Die nötigenfalls 
filtrierte Lösung gibt mit Ammoniak eine Fällung (R). 


Aquo- und Hydroxokomplexe 
(Kationsäuren) 


Aluminiumsalze enthalten Hexaquoaluminium-Ionen 
[AUH;O)]"**; ihre Lösungen reagieren, soweit es sich um Salze 
starker Mineralsäuren handelt, stark sauer. Die saure Reaktion 
läßt sich durch den Vorgang der ‚Hydrolyse‘ (vgl. S. 47) erklären. 

Auf Grund der Säure-Base-T'heorie von J. N. BRÖNSTED kann 
man das Hexaguoaluminium-Ion aber auch als eine dreibasıge 
Säure (Kationsäure) auffassen, die in wäßriger Lösung stufen- 
weise protolysiert und sauer reagierende Hydronium-Ionen bildet: 


[AUHO)TT +40 [AUH,0O)OH]* + H,0* 
[AUH,0),OH]* + H,0 2 [AUH,0) (OH).]* + H,0* 
[AUH;0),(0H),]" + H,0 2 [AUH,O),(OH),] + H30*. 


In dem Maß, in dem die H,O*-Ionen gebunden werden — 2. B. 
durch Zugabe von OH -Ionen (Laugen oder Ammoniak) —, schrei- 
ten die Reaktionen von links nach rechts fort, bis schließlich bei 
schwach alkalischer Reaktion nur noch ungeladenes Aluminium- 
hydroxid [Al(H,O),(OH ),] vorliegt, das dann als unlöslicher 
Niederschlag ausfällt. Bei weiterer Zugabe von Lauge vermag aber 
auch das ungeladene Aluminiumhydroxid noch weiterhin Protonen 
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abzuspalten. Es bildet sich dann ein negativ geladener Hydroxo- 
komplex, das Tetrahydroxoaluminat-Ion: 


[AUH,O)s(OH ),] + OH” — [AUH;O),(OH),]J + H:0. 


Dieser Vorgang ist daran erkennbar, daß sich der Aluminium- 
hydroxid-Niederschlag in überschüssiger Lauge wieder auflöst,; aus 
der Lösung kann dann Natriumaluminat von der Zusammen- 
setzung NaAlO,' (H,O). kristallisiert erhalten werden. 

Derartige Protolysen von Aquokomplexen kommen auch bei 
anderen Metallionen vor. Sie sind um so ausgeprägter, je höher 
geladen das Kation und je kleiner sein Atomradius (Durchmesser ) 
ist. Dementsprechend reagieren die Alkalısalze (NaCl) neutral, die 
Erdalkalisalze ([Mg(H;O)s]Cl,.) schwach sauer, die Erdmetall- 
salze ([Al(H,O),]JCl,) deutlich sauer, während die analogen Ver- 
bindungen von Elementen der höheren Gruppen des Periodensystems 
sich ın wäßrıger Lösung ausschließlich zu Hydroxo- und Oxo- 
komplexen nach Art der sauerstoffhaltigen Nichtmetallsäuren um- 
setzen. Sie können keine Aquokomplexe bilden. Daher hydroly- 
sieren z. B. SiCl, und PCI, in wäßriger Lösung vollständig: 


SiCl;, +4H,0 — 4HCI + [Si(OH),] 
Hydroxokomplex 


PCL, +4H,0 — 5 HC! + H,[PO,] 
Oxokomplex 


Die Beziehungen zwischen Acidität der Salze und Ladung bzw. 
dem Ionenradius lassen sich durch folgendes Schema darstellen: 


2. Periode: NaCl MogCl, AlCT, SiCl, PCI, 
Reaktion in schwach stark sehr stark 
wäßriger Lösung! neutral sauer sauer sauer sauer 
Zunahme der Ladung 
Zunahme der Acidität 
oder 
2. Gruppe: BeCl, MgÜl, CaCl, SrCl, BaCl, 
Reaktion in sehr sehr 
wäßriger Lö- stark schwach schwach schwach neutral 
sung sauer sauer 


Zunahme des Ionenradius 
Abnahme der Acidität 
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6. Chrom 


Chrom: Cr = 52,01; 6. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 24; Wertigkeit (+JIJ, +II, +III, 
(+IV, +V), +V1. 


Natürliche Isotope: ®:Cr (83,8%), 5°Cr (9,5%), 5°Cr (4,3%), 5°Cr (2,4%). 


Vorkommen: Zu 0,033% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Als Eisen(II)- 
chrom(III)-oxid (Chromeisenstein Cr,O, ' FeO), als Chromat (Rot- 
bleierz PbCrO,). 

Verwendung: Zur Verchromung von Metallen; zu Legierungen (Chromstahl], 
Ferrochrom Fe + Cr, V2A-Stahl Fe+ Cr + Ni). Zu Chromfarben 
(Chromgelb PbCrO,, Guignets Grün 2 Cr,O, :- 3 H,O); zu Chrombeizen 
in der Färberei und Gerberei [Chromalaun KCr(SO,), : 12 H,O u. a.]. 
Pharmazeutischa. Chromtrioxid (Acidum chromicum CrO,) als 
Ätzmittel. 

Zu untersuchen: Kaliumchromat (K,CrO,); 

Kaliumdichromat (K,0r;0,). 


Chrom{IIlI)-verbindungen. 1. Man erhitze in einer Porzellan- 
schale eine Lösung von Kaliumchromat mit verdünnter Salz- 
säure und Äthanol, bis die Farbe der Flüssigkeit grün ist 
(Vorgang? R), und vertreibe das überschüssige Äthanol durch 
Kochen!. Mit der erhaltenen Lösung führe man folgende Reak- 
tionen aus. 


2. Natronlauge erzeugt einen grau-grünen Niederschlag von 
Chrom(III)-hydroxid, der im Überschuß des Fällungsmittels 
unter Bildung eines Hydroxokomplexes leicht löslich ist (RR). 
Beim Kochen der alkalischen Lösung tritt wieder Fällung ein 
(Ursache !?). 

3. Mit Ammoniak entsteht die gleiche Fällung (R); sie ist 
aber im Überschuß nur wenig löslich. Man filtriere die mit großem 
Überschuß an Ammoniak behandelte Fällung ab und erhitze das 
Filtrat unter dem Abzug bis zum Verschwinden des Ammoniaks 
(Erscheinung ?). 

4. Chrom (III)-oxid. Der nach Absatz 3 erhaltene Filter- 
rückstand wird nach dem Auswaschen und Trocknen im Por- 


ı Um Feuergefahr durch plötzliche Entzündung der Äthanoldämpfe zu 
vermeiden, bringt man das Äthanol am besten von vornherein zur Entzündung. 
Die Flamme des Bunsenbrenners wird dann beim weiteren Eindampfen so ein- 
gestellt, daß die Äthanolflamme nicht zu groß wird („Abbrennen“ des 
Äthanols). Das Verfahren ist nur bei Anwesenheit kleiner Mengen Äthanol 
durchführbar. 


Souci, Praktıkum, 7. Aufl. 
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zellantiegel stark geglüht. Nach dem Erkalten prüfe man die 
Löslichkeit in Säuren (?). In Säuren unlösliches geglühtes 
Chrom(III)-oxid (und andere unlösliche Ohromverbindungen) 
lassen sich durch Schmelzen mit Kaliumdisulfat oder sicherer 
mit Salpeter und Kaliumnatriumcarbonat (RR) auf- 
schließen. Die Schmelze enthält das Chrom als wasserlösliches 
Chrom(III)-sulfat bzw. als Alkalichromat. 

5. Ammoniumsulfid verursacht vollständige Fällung des 
Chroms als Hydroxid, nicht als Sulfid (Ursache ? R). 


6. Beim Erwärmen der alkalischen Lösung von Chrom(III)- 
hydroxid mit einem Oxydationsmittel (Wasserstoffperoxid) 
entsteht eine Gelbfärbung (R); in dieser Lösung läßt sich das 
Chrom nicht mehr nachweisen. 


Chromate!. 7. Die gelbe Lösung des Kaliumchromats wird 
durch Säuren (z.B. Salzsäure) gelb-rot gefärbt; Zusatz von 
Alkalicarbonaten, Alkalihydroxiden oder Ammoniak 
führt zur gelben Farbe zurück (RR). 

8. Man versetze eine Lösung von Kaliumdichromat einmal 
mit Bariumchlorid, zum andern mit Blei(II)-acetat (RR) 
und prüfe die Löslichkeit der abfiltrierten Niederschläge in ver- 
dünnter Salpetersäure, Salzsäure, Schwefelsäure und in Natron- 
lauge (RR). Das Filtrat enthält im einen Fall noch Chromat 
(wo und warum?). Auf Zugabe von Ammoniak tritt voll- 
ständige Fällung ein (Ursache ?). 

9. Silbernitrat bildet mit Kaliumchromat eine braun-rote 
Fällung, löslich in Salpetersäure und Ammoniak (RR). Auf Zu- 
satz von Kaliumchlorid wird der Niederschlag weiß (Ur- 
sache ?). 

10. Konz. Schwefelsäure erzeugt in konzentrierten Lö- 
sungen von Chromaten und Dichromaten eine grobkristalline 
rote Fällung von C'hromtrioxid CrO, (R), löslich im Überschuß des 
Fällungsmittels (R). Reinigende Wirkung der Chromschwefel- 
säure ? 

11. Eine fein gepulverte Mischung von Kaliumchlorid und 
Kaliumdichromat werde im Reagensglas mit konz. Schwefel- 
säure erhitzt?; die entstehenden rot-braunen Dämpfe von 

ı Genauere Bezeichnung „Chromate(VI)‘“. 


2 Vor dem Erhitzen verrühre man die mit der Schwefelsäure versetzte 
Mischung gründlich mit einem Glasstab, da sonst das Reagensglas leicht zer- 


springt. 
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Tabelle 5. Verbindungen des Chroms mit Sauerstoff 


Chomischer Wersig- 
ormel Farbe Hydrat des Salze 
des on Hydrats | 32° Chroms 


Oxid F 

Chrom(II)- Cr=0O schwarz 2 |Chrom(lI)- 

oxid CrO (unbe- Oil salze (blau) 

ständig) OH 

Chrom(IIHI)- |0=Cr—0—Cr=O| grün OH |Am- 3 |Chrom(III)- 
oxid | pho- salze, Chro- 
Cr,O, De ter mite! 

(grün oder 
OH violett) 
Cr(OH), 
— — — o\ „HH Säure 5 | Peroxy- 
| Cr—-0-—0OH chromate 
oder 
O, «| 1% 
0, Cr 0, | 33 
0, is 
H,CrO, ARE 
(Peroxymono- =|8 
chromsäure) K S 

— —— m 3 |? 

Chromtrioxid O rot O Säure 8 || 6 | Chromate? 

[Chrom(VI)- | O Cr O|H, SE (gelb) 
oxid] 0= o SIE 

I 
070, H,CrO, 
0O 0 ] Säure 6 | Dichro- 
OCrOCr OH mate 
Oo 0 (gelb-rot) 
H,Cr,O, 

Chrom(VI)- O\ Yan blau 0, 0 Säure 6 | Peroxydi- 
peroxid | Cr | 0 Cr 0,Cr O|H, chromate 
CrO, A UNO 0, 0, (blau) 

oder H,Cr,0,, 
0, 

OÖ Cr 
0, 


ı Richtiger „Chromate(III)“. 


2 Richtiger „Chromate(VI)“. 
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Ohromylchlorid (R) leite man in wenig (!/, ml) verdünnte Na- 
tronlauge. Es bildet sich eine gelbe Lösung (R), die nach dem 
Ansäuern mit Essigsäure auf Zugabe von Blei(II)-acetat einen 
Niederschlag ausscheidet (Zusammensetzung ?). Was versteht 
man unter Säurechloriden und welches Verhalten zeigen diese 
gegen Wasser ? Aufzählung einiger Säurechloride (?). 


12. Man versetze einen Tropfen Kaliumchromatlösung mit 
verdünnter Schwefelsäure, überschichte mit Äther und 
füge etwas Wasserstoffperoxid hinzu. Die unter dem Äther 
befindliche Flüssigkeit nimmt zunächst eine tiefblaue Farbe an 
(R), die beim Schütteln in den Äther übergeht. Das blaue Chrom- 
peroxid (Strukturformel ?) ist sehr unbeständig und zersetzt sich, 
besonders in wäßriger Lösung bei Gegenwart von überschüssigem 
Wasserstoffperoxid, rasch unter Sauerstoffentwicklung und Bil- 
dung von grünem O'hrom(III)-sulfat (R). In Äther ist es be- 
ständiger. 


13. Schwefelwasserstoff erzeugt in neutraler oder alkali- 
scher Lösung von Kaliumchromat einen schmutziggrünen Nieder- 
schlag von Chrom(III)-hydroxid, in angesäuerter Lösung einen 
gelblich-weißen Niederschlag von Schwefel (RR). 


7. Mangan 


Mangan: Mn = 54,94; 7. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 25; Wertigkeit +II, (+III), +IV, 
(+V, +VD, +VII. 


Natürliche Isotope: keine. 


Vorkommen: Zu 0,085% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Als Oxid (Braun- 
stein, Pyrolusit MnO,, Braunit Mn,O,, Manganit Mn,O, - H,O, Haus- 
mannit Mn,O,), als Carbonat (Manganspat MnCO,). Vielfach zusammen 
mit Eisenerzen, häufig im Grundwasser. 


Verwendung: Zu Legierungen (Spiegeleisen, Ferromangan; beide Fe + Mn). 
Mangandioxid in der Glasindustrie (Entfärbung eisenhaltiger Gläser). 


Pharmazeutisch. Kaliumpermanganat (Kalium permanganicum 
KMnO,) als Desinfektionsmittel (Gurgelwasser), gegen Vergiftungen. 


Zu untersuchen: Mangan(II)-sulfat (MnSO, 4 H,O), 
Kaliumpermanganat (KMnO,). 


1. Das grauglänzende metallische Mangan ist leicht löslich in 
verdünnten Säuren, wobei Mangan(II)-salze gebildet werden. 
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Mangan{II)-verbindungen [man verwende zu folgenden Reak- 
tionen eine verdünnte Lösung von Mangan(II)-sulfat]. 2. Durch 
Alkalihydroxide wird weißes, voluminöses Mangan(II)- 
hydroxid gefällt (R), das im Überschuß des Fällungsmittels 
praktisch unlöslich ist und sich an der Luft unter Braunfärbung 
allmählich zu Mangan(III)-hydroxid und Mangandioxidhydrat 
oxydiert (R). 


3. Mit Ammoniak ist die Fällung unvollständig (R) und 
löst sich bei Zusatz von Ammoniumsalzen wieder auf (Analogie 
womit?). Man versetze Mangan(II)-sulfat zuerst mit Ammo- 
niumchlorid und dann mit Ammoniak und lasse die klare 
Lösung einige Zeit an der Luft stehen. Es entsteht wiederum 
braunes Mangan(III)-hydroxzid und Mangandioxidhydrat (R). 


4. Dinatrium-hydrogenphosphatgibt einen weißen Nie- 
derschlag (R), löslich in Säuren; aus der sauren Lösung wird 
durch Ammoniak ein kristalliner Niederschlag von Man- 
gan( II )-ammoniumphosphat ausgeschieden (R). Er besitztcharak- 
teristische Kristallform (Analogie womit ?). Der Niederschlag wird 
an der Luft allmählich bräunlich (Ursache ?). 


5. Ammoniumsulfid fällt amorphes, fleischfarbenes (manch- 
mal auch grünlich-graues) Mangan(II)-sulfid (R), unlöslich in 
Ammoniak und Ammoniumsalzen, leicht löslich in verdünnten 
Säuren, auch in Essigsäure. Feucht an der Luft stehend, wird es 
braun und gibt an Wasser Mangan(II)-salz ab (Ursache? R). 


Mangan(IV)-verbindungen. 6. Man versetze eine ammonium- 
chloridhaltige ammoniakalische Lösung von Mangan(IT)-sulfat 
zu einem Teil mit Wasserstoffperoxid, zum anderen mit 
Kaliumpermanganat (RR). 


7. Das Mangandioxidhydrat ist in Halogenwasserstoff- 
säuren sowie in schwefliger Säure (RR) löslich; schwer lös- 
lich in nicht reduzierend wirkenden Säuren und in Alkalilaugen. 


Manganate!. 8. Schmilzt man festes Mangan(II)-sulfat (auch 
jede andere Manganverbindung ist verwendbar) mit der etwa 
10fachen Menge eines Gemisches von Kaliumnatrium- 
carbonat und Kaliumnitrat (Mischungsverhältnis: etwa 
2 Teile KNO, + 8 Teile KNaCO,) in einem Porzellantiegel, so 


! Richtigere Bezeichnung ‚‚Manganate(VI)“. 
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entsteht eine dunkelgrün gefärbte Schmelze (R), die in wenig 
Wasser mit grüner Farbe löslich ist. — Man führe die Oxydations- 
schmelze auch am Magnesiastäbchen aus. 


9. Bei Zugabe von wenig stark verdünnter Schwefelsäure 
zu der grünen Lösung der Schmelze färbt sich dieselbe violett, 
unter gleichzeitiger Abscheidung eines braunen Niederschlages 
(auf dem Uhrglas auszuführen) (R); Disproportionierung. Gibt 
man mehr Schwefelsäure zu, so verschwindet die Färbung 
unter gleichzeitiger Auflösung des Mangandioxidhydrats infolge 
Reduktion durch das in der Schmelze gebildete Nitrit! und 
man erhält eine klare Lösung (R). 


Permanganate?. 10. Die Permangansäure? und ihre Salze sind 
starke Oxydationsmittel. Die Oxydationswirkung ist am stärksten 
in saurer, schwächer in alkalischer und neutraler Lösung. Wieviel 
Äquivalente Sauerstoff werden in beiden Fällen abgegeben ? 


11. Zur Reduktion des Kalvumpermanganats werde eine Probe 
mit verdünnter Salzsäure, eine zweite mit verdünnter 
Schwefelsäure und Wasserstoffperoxid, eine dritte mit 
verdünnter Schwefelsäure und Ammoniumoxalat ver- 
setzt (RR). Man führe die Reduktion mit Wasserstoffperoxid 
und Ammoniumoxalat auch in alkalischer Lösung bei An- 
wesenheit von Natronlauge aus, wobei gelinde zu erwärmen ist 
(RR), und achte auf die dabei auftretenden Farbänderungen (?). 


12. Versetzt man Kaliumpermanganat mit Natriumcar- 
bonat und Äthanol, so fällt beim Erwärmen braunes Mangan- 
dioxidhydrat aus und die überstehende Flüssigkeit wird ent- 
färbt (R). 


13. Einige Kristalle Kaliumpermanganat erwärme man vor- 
sichtig mit konz. Schwefelsäure. Es bilden sich violette 
Dämpfe von Mangan(VII)-oxid (Dimanganheptoxid) Mn,O,, 
das sich unter Verpufiung rasch zersetzt. 


14. Man erwärme eine geringe Menge Mangan(II)-sulfat im 
Reagensglas mit 1—2 g Bleidioxid und konz. Salpetersäure 
2 Minuten zum Sieden (Abzug!), verdünne mit Wasser und lasse 


! Liegt nicht genügend Nitrit vor, so bleibt die Lösung trübe. 
2 Richtigere Bezeichnung ‚‚Manganate(VII)“. 
® Richtigere Bezeichnung „‚Mangan(VII)-säure‘“. 
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Tabelle 6. Verbindungen des Mangans mit Sauerstoff 


Chersischer Wertig- 
Oxid Formel Farbe Hydrat keit Man. Salze 
des Hyd Hydrate 


Mangan(II)- Mn= OH |Base Mangan(II)- 
oxid Mn salze 
MnO OH (rosa) 
Mangan(III)- O0=Mn—O—Mn=O| schwarz OH |Base 3 | Mangan(III)- 
oxid salze 
Mn,O, HO—Mn (rosa) 
bir 
Trimangan- Mn,O, braun — — 2u.3 _— 
tetroxid s||# | oder 
Mn,O, 3|4|2u.4 
Bussi BE ER HR HE | 
Mangan- braun- OH |Am- 3 5 4 | Mangan(IV)- 
dioxid schwarz | pho- #| | salze; Komplex- 
[Mangan(IV)- O=Mn ter 38 verbindungen 
oxid] br 5 5 des vierwertigen 
MnO, n E Mangans; 
3||3 Manganite! 
SHBIS! 
Mangan- Ö — 6) Säure 6 |Manganate? 
trioxid I (unbe- |OMn O/H, (grün) 
[Mangan(VI)- O=Mn ständig)| O 
oxid] \ 
MnO, 
Mangan(VII)-| O0 0) dunkel- OÖ Säure 7 | Permanganate® 
oxid | I grünes |OMnO|H (violett) 
(Dimangan- |9)=Mn—0—Mn=0|$j,; 8) 
heptoxid) J N violette 
Mn,0, Dämpfe 


ı Richtiger „Manganate(IV )“. 
2 Richtiger „Manganate(VI)“. 
® Richtiger ‚„Manganate(VII)‘“. 
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absitzen. Die überstehende Lösung zeigt eine violette Färbung 
(R). Sehr empfindliche Reaktion auf alle Manganverbindungen! 


Disproportionierung 


Versetzt man die Lösung eines Manganats bis zum Ver- 
schwinden der alkalischen Reaktion mit Säure, so bildet sich neben 
Permanganat unlösliches Mangandioxidhydrat. Das + 6wertige 
Mangan geht also in + 7wertiges und + 4wertiges Mangan über: 


+6 +7 +4 
3K,MnO,+2H,S0,—2KMnO,+ MnO(OH ),+2K,SO,+ H,O 
oder (richtiger) als Ionengleichung formuliert: 

3MnO, + 4H* — 2MnO, + MnO(OH),-+ H,O. 


Eine derartige Umwandlung einer mittleren Oxydationsstufe in 
eine höhere und eine niedrigere nennt man Disproportionierung 
oder Oxzydoreduktion. Disproportionierungen können bei Ver- 
bindungen auftreten, die ein Element mittlerer Wertigkeitsstufe ent- 
halten, welches das Bestreben hat, die instabile mittlere Wertigkeit 
gegen eine stabile höhere und niedrigere Wertigkeit auszutauschen. 
Bei einer Disproportionierung ist stets die Summe der Wertigkeiten 
des betreffenden Elements in den neugebildeten Stoffen gleich der 
Wertigkeit in dem Ausgangsstoff. 


Die Aufstellung der Reaktionsgleichung erfolgt bei 
Disproportionierungen nach folgendem Schema: 


7 
+6 K M nO; . . . Wertigkeitsänderung: + 1 Wertigkeit, 
K,MnOx +: lan 1. 
MnO(OH),. . Wertigkeitsänderung: — 2 Wertigkeiten. 


Es müssen demnach bei der Bildung von 1 Molekel MnO(OH), 
jeweils 2 Molekeln KMnO, entstehen. Dabei werden 3 Molekeln 
K,MnO, verbraucht. 


Die Summe der Wertigkeiten des Mangans beträgt: 


vor der Reaktion nach der Reaktion 


3 K,MnO,:3- (+6) = 18 Wertigkeiten 2 KMnO,:2- (+7) =14 Wertigkeiten 
1 MnO(OH),:1-(+4)= 4Wertigkeiten 


18 Wertigkeiten 18 Wertigkeiten 
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8. Eisen 


Eisen: Fe= 55,85; 8. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 26; Wertigkeit +II, +III, (+ VI). 


Natürliche Isotope: Fe (91,68%), 5*Fe (5,84%), 5’Fe (2,17%), ®®Fe (0,31%). 


Vorkommen: Zu4,7% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Gediegen (in Meteor- 
eisen, selten tellurisch). Als Oxid (Magneteisenerz, Magnetit Fe,O,, 
Roteisenerz, Hämatit Fe,O,), als Hydroxid [Brauneisenerz, Limonit 
Fe(OH);], als Carbonat (Eisenspat FeCO,), als Sulfid (Pyrit, Markasit 
FeS,). In geringer Menge im Ackerboden, in vielen Quell- und Ober- 
flächenwässern, in Mineralquellen (Eisensäuerlinge, Eisenquellen). 

Biologische Bedeutung: Bestandteil des Blutfarbstoffs Hämoglobin, des 
WarBuraschen Atmungsferments und der Cytochrome. Chlorose der 
Pflanzen bei Eisenmangel. Tagesbedarf des Erwachsenen an Fe 12 mg. 

Verwendung : Als Werkstoff (Gußeisen, Schmiedeeisen, Stahl); Eisenoxide 
und -hydroxide als Anstrichfarben, Pigmentfarbstoffe (z. B. Vene- 
zianischrot); Berlinerblau als Farbstoff; Eisen(II)-sulfat zur Her- 
stellung von Tinte, als Unkrautvertilgungsmittel, zur Entschwefelung 
von Leuchtgas; Eisen(III)-chlorid zur Aufarbeitung und Reinigung 
von Betriebs- und Abwässern; Eisencarbonyle als Antiklopfmittel 
für Motorentreibstoffe, zur Herstellung reinsten Eisenpulvers für Hoch- 
frequenzzwecke und für die pharmazeutische Industrie. 
Pharmazeutisch. Metallisches Eisen (Ferrum pulveratum und Ferrum 
reductum), Eisen(II)-sulfat (Ferrum sulfuricum, Eisenvitriol FeSO, - 
-7 H,O), Eisen(III)-chloridlösung (Liquor Ferri sesquichlorati FeCl,), 
Ferrum oxydatum saccharatum, Ferrum carbonicum cum Saccharo und 
andere Präparate gegen Anämie. Eisen(III)-chlorid zur Herstellung blut- 
stillender Verbandstoffe. 


Zu untersuchen: Eisen(II)-sulfat (Fe8SO, 7 H,O), 
Eisen(III)-chlorid (FeÜl, - 6 H,O), 
Kalium-cyanoferrat(II)! (K,[Fe(UCN ),J3H 0). 


1. Eisen ist im reinen Zustand ein silberweißes Metall vom 
spezifischen Gewicht 7,9, das vom Magnet angezogen wird. Beim 
Erhitzen in der Oxydationsflamme überzieht es sich mit einer 
schwarzen Kruste (Zusammensetzung ?). In Mineralsäuren ist 
Eisen leicht löslich. Mit nicht oxydierenden Säuren entwickelt 
das technische Eisen Wasserstoff (R), der durch beigemengte Ver- 
unreinigungen einen widerlichen Geruch besitzt. 


Eisen(II)-salze (zu den folgenden Versuchen verwende man eine 
bei gewöhnlicher Temperatur frisch bereitete Lösung von Eisen(II)- 


1 Genauere Bezeichnung ‚Kalium-hexacyanoferrat( II)“. 


Souci, Praktıkum, 7. Aufl. 
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sulfat). 2. Alkalihydroxide erzeugen einen voluminösen Nie- 
derschlag von Eisen(II)-hydroxid (R), der zunächst grünlich- 
weiß ist, aber rasch schmutzig-grün und beim Stehen an der 
Luft allmählich rot-braun wird (R). Man koche einen Teil der 
Mischung in einer Porzellanschale; der Niederschlag wird schwarz 
und pulverig (R). 


3. Durch Ammoniak wird die Lösung gleichfalls grünlich- 
weiß gefällt (R). Die Fällung ist nicht vollständig (Ursache ?). 
Die filtrierte Flüssigkeit enthält noch Eisen(II)-salz ; sie wird beim 
Stehen an der Luft rot-braun getrübt und läßt allmählich alles 
Eisen als Eisen(III)-hydroxid fallen (R). Vergleiche hiermit das 
Verhalten der Mangan(II)-salze. 


4. Schwefelwasserstoff verändert Eisen(II)-salze in saurer 
Lösung nicht, während neutrale Lösungen einen geringen Nieder- 
schlag bilden. Ammoniumsulfid fällt einen schwarzen Nieder- 
schlag (R). Die Abscheidung wird gefördert durch Zusatz von 
Ammoniumchlorid. 


5. Ammoniumthiocyanat NH,SCN färbt Eisen(II)-salz- 
lösungen, die frei von Eisen(III)-salz sind, nicht; an der Luft 
wird die mit etwas Salzsäure angesäuerte Lösung allmählich 
rot (BR). 

6. Die Eisen(II)-salze gleichen in vielen Eigenschaften den 
Magnesium-, Zink- und Mangan(II)-salzen. Während aber die 
Mangan(Il)-salze an der Luft beständig sind, nehmen die 
Eisen(II)-salze Sauerstoff auf. Eisen(II)-sulfat geht z.B. all- 
mählich in Zisen(III)-hydroxidsulfat über (R). 


‘. Kalium-cyanoferrat(IIIl) gibt mit Eisen(IlI)-salzen 
einen blauen Niederschlag von T’urnbullsblau (R). 


Kalium-cyanoferrat(II) [Kalium-hexacyanoferrat(II), gelbes 
Blutlaugensalz]. 8 Kaliumcyanid! gibt mit Eisen(II)-sulfat 
einen rot-braunen Niederschlag von Eisen(II)-cyanid, der sich 
im Überschuß des Fällungsmittels beim Erwärmen zu Kahium- 
cyanoferrat(II) auflöst (RR). Die Lösung gibt die Reaktionen 
der Eisen(II)-salze nicht mehr. Man prüfe ihr Verhalten gegen 


ı Vorsicht! Sehr starkes Gift! Cyanidhaltige Lösungen sind 
sorgsam in einen Ausguß unter dem Abzug zu entleeren. Man läßt 
vorher (warum?) und nachher Wasser laufen und hält den Abzug ge- 
schlossen ! 
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Natronlauge, Ammoniak, Ammoniumsulfid. Welche Ionen ent- 
hält die Lösung ? (Vgl. hierzu das theoretische Kapitel über die 
chemische Bindung auf S. 128.) 


9. Eine mit verdünnter Salzsäure angesäuerte Lösung! 
von Kalium-cyanoferrat(II) werde mit Eisen(III)-chlorid 
versetzt; es entsteht eine blaue Fällung von Berlinerblau (R). 
Die Hexacyanoeisen(II)-säure bildet mit vielen Metallen schwer 
lösliche Salze. Man versetze eine salzsaure Lösung von Kalium- 
cyanoferrat(II) mit Lösungen von Zink-, Mangan(II)- und 
Kupfer(II)-salzen (RR); desgleichen eine salpetersaure 
(Grund ?) Kalium-cyanoferrat(II)-lösung mit Silbernitrat und 
Blei(II)-acetat (RR). Mit Eisen(II)-salzen entsteht ein bläu- 
lich-weißer, an der Luft oder durch Oxydationsmittel blau 
werdender Niederschlag (RR, Ursache der Veränderung ?). 


10. Verhalten des Kalium-cyanoferrats(II) beim Erhitzen mit 
verdünnter Schwefelsäure, mit konz. Schwefelsäure, 
beim Glühen? (RR). 

Eisen(III)-salze. 11. Man versetze Eisen(II)-sulfat mit ver- 
dünnter Schwefelsäure und dann mit einigen Tropfen konz. 
Salpetersäure. Es entsteht eine braune Färbung von Nitrosyl- 
eisen(II)-sulfat (R). Beim Erwärmen färbt sich die Lösung 
hellgelb (R). 


12. Alkalihydroxide sowie Ammoniak fällen aus der er- 
haltenen Eisen(III)-salzlösung schon in der Kälte das Eisen 
vollständig als Eisen(III)-hydroxid (R); unlöslich im Überschuß 
der Fällungsmittel. 


13. Eisen(III)-hydroxid ist in Mineralsäuren leicht löslich, 
ebensodasdurchgelindes Erhitzen daraus entstehende Kisen (III )- 
oxid Fe,O, (R). Durch starkes Glühen über dem Gebläse wird 
dieses praktisch säureunlöslich. Durch Schmelzen mit Kalium- 
disulfat kann das geglühte Oxid aufgeschlossen werden (R). 


14. Eisen(III)-chlorid unterliegt in wäßriger Lösung der 
Hydrolyse (Ursache ? R). Reaktion der Lösung ? Die gelb-rote 
Färbung der Lösung ist auf kolloid gelöstes Eisen(III)-hydroxıd 
zurückzuführen. Man verdünne Eisen(III)-chloridlösung nahezu 


ı Man verwende für die folgenden Versuche eine aus käuflichem Kalium- 
cyanoferrat(II) bereitete Lösung, nicht die selbst hergestellte Lösung 
(warum?). 
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bis zur Farblosigkeit und beobachte die beim Erhitzen auf- 
tretende Farbänderung (?). 


15. Alkaliacetate färben verdünnte Eisen(III)-salzlösun- 
gen! infolge Bildung von Acetatohydroxoeisen(III)-Ion® (For- 
mel?) dunkelrot. Beim Kochen der sehr stark verdünnten 
roten Lösung wird das Eisen vollständig als Eisen(III)-hydroxid 
abgeschieden, und es tritt Geruch nach Essigsäure auf (R). Beim 
Erkalten löst sich der Niederschlag teilweise wieder auf. Die 
heiß filtrierte Flüssigkeit muß farblos sein und ist auf Abwesen- 
heit von Eisen zu prüfen. 


16. Schwefelwasserstoff erzeugt in einer Eisen(III)- 
chloridlösung nur eine milchige Trübung (Ursache ?); fügt man 
etwas Ammoniak hinzu, so entsteht eine Fällung von schwarzem 
Eisen(II)-sulfid zusammen mit elementarem Schwefel (RR). 


17. Ammoniumsulfid fällt schwarzes Eisen (II )-sulfid zu- 
sammen mit elementarem Schwefel (R). 


18. Die mit organischen Stoffen (z. B. Weinsäure, Kalium- 
natriumtartrat) versetzte Eisen(1I1I)-salzlösung verhält sich gegen 
Alkalien wie Aluminium und Chrom (?). Aus der alkalischen Lö- 
sung wird das Eisen aber durch Schwefelwasserstoff oder 
Ammoniumsulfid als Sulfid abgeschieden (Ursache ?). 


19. Kalium-cyanoferrat(II) fällt aus Eisen(IlII)-salzen 
Berlinerblau aus. Verhalten des Niederschlags gegen Natron- 
lauge ? (RR). 

20. Ammoniumthiocyanat gibt eine dunkelrote, gegen 
Salzsäure beständige Färbung von Eisen(III)-thiocyanat (R); die 
gefärbte Verbindung geht beim Ausschütteln mit Äther teilweise 
in diesen über. Empfindliche Reaktion auf Eisen(III)-salze! 


21. Durch Reduktionsmittel gehen die Eisen(IlI)-salze in 
Eisen(II)-salze über, z. B. durch Jodwasserstoff (R) (man ver- 
wende eine mit verdünnter Salzsäure angesäuerte Kalium- 
jodidlösung), ferner durchschweflige Säure (R), Zinn(II)- 
chlorid SnCl, (R) sowie durch nascierenden Wasserstoff, 
der bei der Einwirkung von Metallen (z.B. Zink) auf Säuren 
entsteht (R). 


ı Man verwende hierzu das käufliche Eisen(III)-chlorid, nicht die 
selbst hergestellte Lösung, da diese Mineralsäure enthält (?). 
2 Genauere Bezeichnung ‚Hexaacetatodihydroxotrieisen(III)-Ion‘“. 


128 Zweiter Abschnitt 


Kalium-cyanoferrat(III) [ Kalium-hexacyanoferrat(III),rotes 
Blutlaugensalz]. 22. Kalium-cyanoferrat(III) entsteht durch 
Oxydation von Kalium-cyanoferrat(II). Man versetze Kalium- 
ceyanoferrat(II) mit Chlorwasser (R), koche das überschüssige 
Chlor weg und füge dann zu einem Teil der Lösung Eisen(III)- 
chloridzu. Es bildet sich kein blauer Niederschlag; die Mischung 
färbt sich nur intensiv braun durch Bildung von Eisen(III)- 
cyanoferrat(III) (R). Der zweite Teil der Lösung wird mit 
Eisen(Il)-sulfat versetzt; es entsteht eine Fällung (von sog. 
„Turnbullsblau‘‘), Verhalten dieses Niederschlags gegen Natron- 
lauge ? (RR. 


23. Silber- und Kupfer(II)-salze geben mit Kalium- 
cyanoferrat(III) gefärbte Niederschläge von Silber- und Kupfer- 
cyanoferrat(III), unlöslich in verdünnten Säuren, löslich in Am- 
moniak (RR). 


24. Eine verdünnte Mischung von Eisen(III)-chlorid und 
Kalium-cyanoferrat(III)-lösung wird schon durch eine sehr ge- 
ringe Menge Schwefelwasserstoffwasser oder schweflige 
Säure gebläut; Bildung von Berlinerblau (R). Empfindliche 
Reaktion auf reduzierende Stoffe ! 


Chemische Bindung 
Teil III: Koordinative Bindung: Komplexbildung am Kation 


Vermischt man Eisen(II)-sulfat mit Kaliumcyanid, so entsteht 
bei richtiger Wahl der Mengenverhältnisse eine Lösung, die weder 
die Reaktionen des Fe’*-Ions noch die des ON _-Ions gibt. Die 
Lösung kann also die beiden Ionen nicht mehr oder nur noch in so 
geringer Konzentration enthalten, daß die Empfindlichkeit der 
üblichen Reaktionen nicht ausreicht, um sie nachzuweisen. Die 
Ursache dafür ist die, daß die Fe**- und ON -Ionen zu einer neuen 
Verbindung, dem Hexacyanoferrat(II)-Ion [Fe(CN)] 
zusammengetreien sind, das durch andere Eigenschaften aus- 
gezeichnet ist als die ursprünglichen Ionen: 


Fe'*+ 60N — [Fe(CN)] —- 


Das Hexacyanoferrat(II)-Ion ist ein Komplexion; es ist ein 
Bestandteil des Komplexsalzes Kalium-hexacyanoferrat(II). 
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In einem Komplexion bezeichnet man das Atom (Ion), das 
durch Anlagerung anderer Ionen oder Molekeln zur Komplex- 
bildung Anlaß gibt, als „Zentralatom‘“. Es ist von den übrigen 
Bestandteilen des Komplexes, den Liganden, stets in einer räumlich 
symmetrischen Anordnung umgeben, indem diese 2. B. die Ecken 
eines (gedachten) Tetraeders oder Oktaeders besetzen, in dessen 
Mittelpunkt sich das Zentralatom befindet. Beispiele: 


Abb. 3. Tetramminzink-Ion Abb. 4. Cyanoferrat(II)-Ion 


Projiziert in die Ebene des Papiers, bringt man diese symme- 
irische Anordnung durch Konstitutionsformeln nach folgendem 
Schema zum Ausdruck: 


ON 2 
NH, u CN CN 
NH, Zn NH, on "° on 
NH; ON 
Tetramminzink-Ion Oyanoferrat( II )-Ion 


Die Liganden können von dem Zentralatom koordinativ 
(Durchdringungskomplexe) oder durch elektrostatische An- 
ziehung (Anlagerungskomplexe) gebunden sein. 

Bei den Durchdringungskomplexenbilden sıch koordinative 
Bindungen durch Aufnahme einsamer Elektronenpaare der Li- 
ganden in die Elektronenhülle des Zentralatoms oder umgekehrt 
durch Aufnahme einsamer Elektronenpaare des Zentralatoms in 
die Elektronenhülle der Liganden (letzterer Vorgang wurde bereits 
bei den Oxo- und Thiokomplexen, 8. 56, beschrieben). Durch- 
dringungskomplexe sind meist sehr beständige Komplexe, die nicht 
oder nur in sehr geringem Maß in die ursprünglichen Komponenten 
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dissoziveren. Sie finden sich vor allem bei den Metallen der Neben- 
gruppen des Periodensystems (,‚Übergangselemente‘‘), da deren 
Atomhüllen erhebliche Elektronenlücken aufweisen und zur Bildung 
koordinativer Bindungen in besonderem Maß befähigt sınd. Als 
Beispiele für die Durchdringungskomplexe seien das Tetrammin- 
kupfer(II)-Ion [Cu(NH,),]'' und das Hexacyanoferrat(II)- 
Ion [Fe(CN),] genannt, deren Liganden NH, und UN je- 
weils durch freie Ionenpaare, entsprechend den Formeln 


H 
H:N: und [:0:::2:) 
H 


an das Zentralatom gebunden sind. 


Bei den Anlagerungskomplexen bilden sich keine ko- 
ordinativen Bindungen aus; hier zieht das Zentralatom elektro- 
neutrale Molekeln mit Dipoleigenschaften (H,O, NH,, Alkohole 
u.ä.) oder entgegengesetzt geladene Ionen elektrostatisch an und 
bildet wenig beständige Ionen-Dipol-Komplexe (Hydrate, Am- 
moniakate, Alkoholate usw.) oder Ionen-Ionen-Komplexe, die 
hinsichtlich der Beständigkeit eine Übergangsstellung zwischen den 
Ionen-Dipol-Komplexen und den Durchdringungskomplexen ein- 
nehmen. Zu den Ionen-Ionen-Komplexen ist 2. B. das Ion 
[FeF,] zu rechnen, das bei der Entfärbung des Eisen(III)- 
thiocyanats durch Natriumfluorid entsteht. Als Beispiel eines Ionen- 
Dipol-Komplexes seidas hydratisierte Bisen(II)-Ion [Fe(H,O).]' 
angeführt. 

Die Anzahl der neben demZentralatom im Komplex be- 
findlichen Ionen oder Molekeln beträgt in den meisten Fällen 
4 oder 6, in selteneren Fällen auch 2, 3 oder 8. Sie ist für das 
komplexbildende Metall charakteristisch und wird als ‚Ko- 
ordinationszahl‘“ oder „koordinative Wertigkeit‘ bezeich- 
net. Die Koordinationszahl 4 besitzen z. B. Cu’* und Zn’*, die 
Koordinationszahl 6 haben Or'**, Fe'*, Fe'’*, Co'** und Ni’*. 
Manche Metalle haben in verschiedenen Komplexverbindungen ver- 
schiedene koordinative Wertigkeit, z. B. das Cd’' mit den Ko- 
ordinationszahlen 4 (normal) und 6 (maximal). 


Die Bevorzugung der Koordinationszahlen 4 und 6 ıst räumlich 
bedingt, und zwar dadurch, daß die Liganden, wie auf 8. 129 be- 
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schrieben, die Ecken eines (gedachten) Tetraeders oder Oktaeders, 
in deren Mittelpunkt das Zentralatom liegt, besetzen. 


Bei den Durchdringungskomplexen steht die Zahl der Liganden vielfach in 
engem Zusammenhang mit dem Unterschied der Elektronenzahl in der Hülle des 
Zentralatoms gegenüber der Elektronenhülle des nächsthöheren Edelgases. So ver- 
mögen z.B. Fe**- und Co'**-Ionen schon deshalb 6 Liganden mit einsamen Elek- 
tronenpaaren koordinativ zu binden, weil sie jeweils 12 Elektronen weniger besitzen 
als das nächsthöhere Edelgas Krypton. 

Die Benennung von Komplexionen erfolgt in der Weise, daß zuerst in grie- 
chischen Zahlen die Zahl der Liganden, dann ihre Art und schließlich das Zentral- 
atom angegeben wird, unter Hinzufügung seiner Wertigkeit als römische Ziffer und 
der Endung -at, wenn der Komplex ein Anion ist. Anionen werden als Liganden 
in Komplexen stets durch Anhängen der Endung -o an den Namen des Säurerestes 
gekennzeichnet (z. B. ‚‚chloro-“, „hydroxo-“, „cyano-“), während für neutrale 
Molekeln der unveränderte Name (2. B. „nitrosyl“ für NO) oder aber spezielle Be- 
zeichnungen (z. B. „aquo-“ für H,O, ‚ammin-“: für NH,) verwendet werden. Bei 
verschiedenartigen Liganden in einem Komplex werden die Ionen stets vor den 
neutralen Molekeln genannt. Auch bei Komplexverbindungen gibt man im übrigen 
— wie bei anderen Verbindungen — immer zuerst den Namen des Kations und 
dann den des Anions an. Beispiele: 


K,l[Fe(CN)] :- - -:--. Kalium-hexacyanoferrat(II) 
[Ag(NHz3)JaJOl. ...... Diamminsilberchlorid 
[CrCy, (H,O), JO... ... Dichlorotetraaquochrom( III )-chlorid 


Für die rechnerische Ermittlung der Wertigkeit eines Kom- 
plexions und seines Ladungssinnes (Kation oder Anion) gilt 
die Gesetzmäßigkeit, daß die Wertigkeit des Komplexions 
stets gleich der Summe der Wertigkeiten seiner Be- 
standteile ist. Enthält also der Komplex neben dem Zentralatom 
nur elektrisch neutrale Atomgruppen, so besitzt er die Wer- 
tigkeit und den Ladungssinn des Zentralatoms. Ist das 
Zentralatom dagegen mit negativen Ionen verbunden, so ist die 
Wertigkeit, evil. auch der Ladungssinn des Komplexes gegen- 
über dem Zentralatom verändert. Beispiele: 


lu . _ . + 
Beispiel a: [Ag(NHıı]-Komplea: Ag'. 2 (97 | Summe: 1 (+) 


2 NH,.. 
Der Komplex ist + Iwertig (Kation). 
Beispiel b: [Fe(CN ),]-Komplex: Fe’ ...2(+) 


60N...6 (F/\Summe: 4 (—) 
Der Komplex ist — 4wertig (Anion). 
ı Zu unterscheiden von der Bezeichnung „Amin“ für die durch Atombindung 


gebundene Gruppe -NH, in anorganischen oder (besonders) organischen Ver- 
bindungen! 
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Beispiel c: [CrCl,(NH,),]-Komplex: Or''*...3(-+) 
20! ... 2 (Summe: 1 (+) 
4NH,. ..4(0) 


Der Komplex ist + lwertig (Kation). 


Durch bestimmte Maßnahmen gelingt es, die Bindungen im 
Komplexion unter Rückbildung der den Komplex zusammen- 
setzenden Einzelionen zu lösen ; aber auch schon in wäßriger Lösung 
findet eine geringfügige Dissoziation des Komplexions in 
seine Komponenten statt, deren Grad von der Festigkeit 
(‚Beständigkeit‘) des Komplexes abhängt. Bei Kalium-hexa- 
cyanoferrat(II) gilt das Schema: 


K,/Fe(CN)e] 
VA N Dissoziation vollkommen , 
4K" [Fe(CN)J 


Wa EN Dissoziation äußerst gering. 


Fe** 60N” 


Je nach dem Grad der Dissoziation des Komplexes unterscheidet 
man zwischen beständigen (starken) Komplexen (geringe 
Dissoziation) und wenig beständigen (schwachen) Kom- 
plexen (weitgehende Dissoziation). Die für die Dissoziation des 
Komplexions geltende Gleichgewichtskonstante bildet einen Maßstab 
für die Beständigkeit des Komplexes. Sie wird daher „Beständig- 
keitskonstante‘‘ komplexer Verbindungen genannt und enit- 
spricht dem reziproken Wert der Dissoziationskonstante. 


Ist die Beständigkeitskonstante K groß, wie 2. B. im Falle des Cyanoferrat(II)- 


ons x _ [[Feton)]—] 

[Fe]: [CN J ’ 
so ist die Dissoziation gering, d. h. die Beständigkeit groß (starker Komplex), und 
umgekehrt. 


Die Neigung der Metalle, Komplexverbindungen zu bilden, 
nimmt mit der Elektronenaffinität der Metalle zu. Die in der elektro- 
chemischen Spannungsreihe (vgl. S. 108) rechtsstehenden Metalle 
(Edelmetalle) besitzen die Fähigkeit der Komplexbildung in hohem 
Grad, während von den linksstehenden Metallen (unedle Metalle) 
keine Komplexverbindungen bekannt sind. 


Souci, Praktikum, 7. Aufl. 


16 
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Doppelsalze. Im Gegensatz zu den Komplexsalzen stehen die 
Doppelsalze, die in ähnlicher Weise wie die Komplexsalze durch 
Vereinigung mehrerer Ionenarten entstehen. Sie unter- 
scheiden sich aber von den letzteren dadurch, daß sie in wäßriger 
Lösung vollkommen in ihre einzelnen Ionen zerfallen sind. Bei- 
spiel: Alaun ist vollkommen dissozviert: 


KAUSO,), — K* + AT’ + 280,. 


Die Lösung eines Doppelsalzes verhält sich also analytisch genau- 
so wie die Mischung der an seinem Aufbau beteiligten Ionen. Erst 
beim Eindampfen oder Abkühlen kristallisiert das Doppelsalz als 
einheitliche chemische Verbindung aus seiner Lösung aus. 


9. Kobalt und Nickel 


Kobalt: Co = 58,94; 8. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 27; Wertigkeit +II, +IIL, (+IV). 


Nickel: Ni= 58,71; 8. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 28; Wertigkeit (+ I), + IL, (+IIL,+IV). 


Natürliche Isotope: Kobalt. Keine. 
Nickel. ®Ni (67,76%), °°Ni (26,16%), Ni (3,66%), {Ni (1,26%), 
“Ni (1,16%). 

Vorkommen: Kobalt. Zu 0,0023% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. 
Hauptsächlich an Arsen und Schwefel gebunden (Speiskobalt, Safflorit 
CoAs,, Kobaltglanz CoAsS, Kobaltkies Co,S,); als Oxid (Asbolan, bis 
32% Co). 
Nickel. Zu 0,018% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Als Nickelblende 
NiS, Rotnickelkies NiAs, Weißnickelkies NiAs, und Arsennickelkies 
NiAsS (meist zusammen mit Kobalt); als Garnierit (Ni, Mg)H,SiO,. 


Biologische Bedeutung: Kobalt. Bestandteil des Vitamins B,, (Cobalamin). 


Verwendung: Kobalt. Zur Herstellung besonderer Legierungen, z.B. Stellit 

Co-+Cr-+W für Meißelspitzen; Alnicco Al+ Ni+Co-+ Fe (stark 
ferromagnetische Legierung) für Dauermagneten. Als Malerfarbe 
(Tu&narps Blau CoO - Al,O,), Porzellanfarbe (,‚Smalte‘‘ = pulverisiertes 
Kobaltglas). °°Co wird zur Bestrahlung von Tumoren angewandt 
(„Kobaltkanone‘). 
Nickel. Zu Legierungen (Chromnickelstahl, V2A-Stahl Fe+ Cr + Ni, 
Monelmetall Ni-+ Cu, Nickelmünzen u.a.); zur galvanischen Ver- 
nickelung (Hausgeräte). In Form von feinst verteiltem Nickel zur Fett- 
härtung. 


Zu untersuchen: Kobalt(II )-nitrat [Co(NO,), ‘6 H,O], 
Nickel( II )-nitrat [Ni(NO,), 6 H,O]. 
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1. Kobalt und Nickel sind magnetische, glänzende Metalle; 
schwer schmelzbar; luftbeständig, löslich in verdünnten Säuren, 
namentlich in Salpetersäure zu Kobalt(II)- bzw. Nickel(IT)- 
salzen (?). 

2. Alkalihydroxide fällen aus Kobalt (II )-salzlösungen blaue 
basische Salze, die mit mehr Alkalihydroxid, namentlich beim 
Erwärmen, in rotes Kobali(II)-hydroxid übergehen (R) und 
schließlich durch Luftsauerstoff zu Kobali(III )-hydroxid oxydiert 
werden. Unterschied von Nickel(II)-hydroxid. Aus Nickel(II)- 
salzlösungen fällt sofort hellgrünes Nickel(II)-hydroxid aus (R). 
Beide Hydroxide sind im Überschuß des Fällungsmittels prak- 
tisch unlöslich. 

3. Kobalt(II)- und Nickel(II )-hydroxid sind in Säuren leicht 
löslich; sie sind schwache Basen. Die Kobalt(II)-salze sind 
wasserhaltig rot, wasserfrei blau, die Nickel(II)-salze grün bzw. 
gelb. 

4. Ammoniak in geringer Menge gibt Niederschläge von 
basischen Salzen, die sich im Überschuß unter Komplexbildung 
auflösen (RR). Mit Kobali(II )-salzen entsteht dabei allmählich eine 
schmutzig-braune, gelegentlich rötliche Lösung von komplexen 
Amminkobalt(II )-verbindungen (Ursache des Farbwechsels ? R). 
Mit Nickel(II )-salzen entsteht eine blaue Lösung von Hexammin- 
nickel( II )-salz (RB). Unterschied von Magnesiumsalzen ; Analogie 
mit Zinksalzen. In stark sauren Lösungen oder solchen, die 
Ammoniumsalze enthalten, wird durch Ammoniak kein Nieder- 
schlag hervorgerufen (Ursache ? Analogie womit ?). 


5. Schwefelwasserstoff fällt aus sauren Lösungen keinen 
Niederschlag, aus neutralen Lösungen geringe Mengen schwarzer 
Sulfide. Versetzt man hingegen neutrale Kobalt(II)- bzw. 
Nickel(II)-salzlösungen mit einer hinreichenden Menge Na- 
triumacetat, so werden durch Schwefelwasserstoff Kobalt 
bzw. Nickel vollständig als Sulfide abgeschieden (Ursache der 
Unterschiede ® RR). 


6. Ammoniumsulfid fällt Kobalt(II)- und Nickel(II)-salze 
praktisch vollständig als Sulfide (R). Obwohl verdünnte Salz- 
säure die Fällung der Sulfide durch Schwefelwasserstoff zu ver- 
hindern vermag, ist der Niederschlag nahezu unlöslich in kalter 
5% iger Salzsäure (Ursache ?). Kobalt(II)- und Nickel(II)-sulfid 
sind jedoch löslich in konz. Salpetersäure (R), Königswasser (R) 
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und heißer verdünnter Salzsäure, der man etwas Kaliumchlorat 
zugefügt hat (R). Nickel(II)-sulfid wird von gelbem Am- 
moniumsulfid in geringen Mengen mit brauner Farbe kolloid 
gelöst und aus dieser Lösung durch Erhitzen mit Essigsäure 
wieder abgeschieden. 


7. Kobalt(III)- und Nickel(III)-hydroxid sind schwarze 
Niederschläge, welche man erhält, wenn man Kobalt(II)- bzw. 
Nickel(II)-salze mit Alkalihydroxid und Chlorwasser ver- 
setzt (RR). Erwärmen begünstigt die Reaktion. Man filtriere die 
Niederschläge ab, wasche aus und erwärme mit Salzsäure. Sie 
gehen unter Entwicklung von Chlor in Lösung (RR). Mit Wasser- 
stoffperoxid und Alkalilauge werden nur Kobalt(II)-salze, 
nicht dagegen Nickel(II)-salze in die dreiwertige Form über- 
geführt (Ursache ?). 


8. Salze des dreiwertigen Nickels sind nicht bekannt; vom 
dreiwertigen Kobalt leiten sich beständige Komplexsalze ab. Eine 
Lösung von etwa l gNatriumnitrit werde mit 1 ml Kobalt(Il)- 
nitratlösung vermischt und dann mit Iml Essigsäure ange- 
säuert (RR). Worauf ist die Entwicklung von Stickoxiden zurück- 
zuführen ? Auf Zugabe von etwas Kaliumchloridlösung fällt 
gelbes Kaliumnatrium-nitrocobaltat aus (RB). — Nickelsalze geben 
die Reaktion nicht. 


9. Man versetze stark verdünnte Kobali(II)-nitratlösung bis 
zur Sättigung mit festem Ammoniumthiocyanat. Es entsteht 
blaues Ammonium-tetrarhodanocobaltat(II), das beim Ausschüt- 
teln mit einem Gemisch von Äther und Amylalkohol in die 
ätherische Schicht übergeht. Bei Zugabe von Wasser verschwin- 
det die Färbung wieder (Ursache ?). 

10. Die Phosphorsalzperle wird durch Kobaltverbindungen 
sowohl in der Oxydations- als auch in der Reduktionsflamme 
tiefblau gefärbt. Nickelverbindungen geben eine bräunlich-gelbe 
Oxydations- und eine grau gefärbte Reduktionsperle. Man stelle 
beide Perlen her. 

11. Mit einer äthanolischen Lösung von Dimethylglyoxim! 
(TSCHUGAEFFS Reagens) geben Nickel(II)-salzlösungen einen 


ı Formel von Dimethylglyoxim (= Diacetyldioxim): 
CH,—C = N—OH 


| 
CH, -C = N-OH. 
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voluminösen roten Niederschlag von Bis(dimethylglyoximato )- 
nickel(II)!. Der Niederschlag ist unlöslich in Ammoniak und in 
stark verdünnter Essigsäure. Empfindliche Reaktion auf Nickel 
(II )-Ion. — Mit Kobaltsalzen entsteht nur eine rötliche Färbung, 
aber kein Niederschlag. 


Chelatkomplexe. Bis (dimeihylglyoximato )-nickel(II) ist eine 
innere Komplexverbindung: 


Hyc CH, 
Bis(dimethylglyoximato)-nickel(II) 


Das zweiwertige Nickel-Ion ist hier durch 2 Ionenbindungen 
und 4 koordinative Bindungen mit 2 Molekeln Dimethylglyoxim 
verbunden: Es nimmt in zwei =NOH-Gruppen den Platz von zwei 
als Ionen abdissoziierten H-Atomen ein und wird durch die ein- 
samen Elektronenpaare der als Elektronendonatoren fungierenden 
N-Atome in den vier =NOH-Gruppen zugleich koordinativ ge- 
bunden?. Ferner bestehen zwischen den anionischen O-Atomen und 
den micht abdissoziierien H-Atomen der =NOH-Gruppen sog. 
„Wasserstoffbrücken‘“?. Die Verbindung stellt somit einen symme- 
irischen tetracyclischen Komplex dar, der schwer löslich und tiefrot 
gefärbt ist. 

Cyclische Komplexe dieser Art, in denen der Ligand das Zentral- 
atom zangenförmig mit zwei oder auch mehr Donatorgruppen 
gleichzeitig umfaßt, werden als „Chelate“ [chelae (lat.) = Sche- 
ren des Skorpions] bezeichnet. Sie sind wesentlich beständiger als 


! Frühere Bezeichnung ‚‚Nickeldimethylglyoxim“. 

® Die Ionenbindungen sind durch die Zeichen (+--) und (—) dargestellt, 
die koordinativen Bindungen durch gestrichelte Linien. 

® Die Wasserstoffbrücken sind ebenfalls durch gestrichelte Linien dargestellt. 
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die einfachen Komplexe, außerdem vielfach schwer löslich und oft 
ausgeprägt gefärbt. 


10. Trennung von Chrom, Aluminium, Eisen, Kobalt, 
Mangan, Zink, Phosphorsäure 


1. Man verwende eine stark verdünnte Lösung, die etwa zu 
gleichen Teilen Chrom(III)-chlorid!, Aluminiumsulfat, 
Eisen(III)-chlorid, Kobalt(Il)-nitrat, Mangan(IIl)- 
sulfat und Zinksulfat enthält. Die Lösung wird mit etwas 
Dinatrium-hydrogenphosphat versetzt und eine etwa ent- 
stehende Fällung mit verdünnter Salzsäure in Lösung gebracht. 


2. Die Lösung wird zunächst auf Eisen und Phosphorsäure 
geprüft. Zur Prüfung auf Eisen verwende man Kalium-cyano- 
ferrat(II) und Ammoniumthiocyanat, die mit Einzel- 
proben der Lösung eine blaue Fällung bzw. rote Färbung liefern. 
— Zur Prüfung auf Phosphorsäure wird zunächst eine kleine 
Probe im Reagensglas mit konz. Salpetersäure weitgehend 
abgeraucht (Grund ?), verdünnt und mit Ammoniummolyb- 
dat erwärmt ; es entsteht eine gelbe Fällung (Zusammensetzung ?). 


3. Die verbliebene Hauptmenge der Lösung wird mit Am- 
moniumchlorid und etwas Eisen(III)-chlorid versetzt. 
Darauf gibt man vorsichtig Ammoniak hinzu, bis Lackmus- 
papier eben gebläut wird. Sollte der ausfallende Niederschlag 
nicht bräunlich, sondern hell gefärbt sein, so muß mit wenig 
Salzsäure wieder angesäuert, nochmals mit Eisen(III)-chlorid 
versetzt und wieder mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht 
werden. Dieser Vorgang ist so oft zu wiederholen, bis der aus- 
fallende Niederschlag deutlich braun gefärbt ist. Man erhitzt 
dann zum Sieden, filtriert und wäscht mit heißem Wasser gründ- 
lich aus (Waschwässer vernachlässigen !). Was enthält der Nieder- 
schlag, was die Lösung ? Man formuliere die stattfindenden Um- 
setzungen für alle ursprünglichen Bestandteile der Lösung. 


4. Man löst den Rückstand mit verdünnter Salzsäure vom 
Filter und versetzt die Lösung zuerst mit reiner Natronlauge?, 


ı Chrom(III)-chlorid wird durch Reduktion von Kaliumchromat mit 
Äthanol und Salzsäure hergestellt (vgl. S. 116, Unterabschnitt 1). 

2 Um Verunreinigungen auszuschließen, stelle man die zu verwendende 
Natronlauge durch Auflösen von etwa 5g festem Natriumhydroxid (Plätz- 
chenform, zur Analyse) in 50 ml Wasser frisch her. 


138 Zweiter Abschnitt 


dann mit Wasserstoffperoxid, beides im Überschuß (Grund ?). 
Zur Zerstörung des nicht verbrauchten Wasserstoffperoxids er- 
wärmt man einige Minuten zum Sieden, filtriert dann und wäscht 
mit heißem Wasser aus (Waschwässer vernachlässigen !). 


5. Der Niederschlag (Zusammensetzung ?) wird mit Blei- 
dioxid und konz. Salpetersäure und durch die Oxyda- 
tionsschmelze (am Magnesiastäbchen auszuführen) auf Man- 
gan geprüft. 


6. Das nach Absatz 4 erhaltene Filtrat wird in zwei Teile 
geteilt und auf Chrom und Aluminium untersucht. Zur Prüfung 
auf Chrom versetzt man mit Wasserstoffperoxid und Äther 
und säuert dann (evtl. unter Kühlung) mit verdünnter 
Schwefelsäure an (Chromperoxidreaktion). 


Zur Prüfung auf Aluminium säuert man den zweiten Teil des 
nach Absatz 4 erhaltenen Filtrats mit verdünnter Salzsäure 
an machtschwach ammoniakalisch und erhitzt zum Sieden. 
Der Niederschlag (Zusammensetzung?) wird abfiltriert, aus- 
gewaschen und in verdünnter Salzsäure gelöst. In der Lösung 
prüfe man mit Morin und alizarinsulfosaurem Natrium 
auf Aluminium. 


Dabei ist zu beachten, daß die Prüfung mit Morin durch die Anwesenheit 
der Salzsäure gestört werden kann. Ist die Fluorescenz nicht eindeutig erkennbar, 
so versetze man die Lösung in kleinen Anteilen mit Natriumacetat, wobei 
ein Überschuß — erkennbar am Auftreten einer Gelbfärbung oder einer Fäl- 
lung — zu vermeiden ist. 


7. Das nach Absatz 3 erhaltene Filtrat (Bestandteile ?) wird 
unbeschadet einer etwaigen nachträglichen Trübung (Ursache ?) 
auf etwa 80° C erwärmt und mit einem geringen Überschuß an 
farblosem oder hellgelbem Ammoniumsulfid versetzt. 
Man filtriert, wäscht mit Wasser aus, spült den Niederschlag 
(Zusammensetzung ?) nach Durchstoßen des Filters mit Wasser 
in ein Reagensglas und fügt so viel Salzsäure hinzu, daß der 
Endgehalt der Lösung an Salzsäure 5%, beträgt. Hierauf läßt 
man einige Minuten in der Kälte unter wiederholtem Schütteln 
einwirken, filtriert und wäscht wieder aus (Waschwässer ver- 
nachlässigen !). 


8. Mit dem nach Absatz 7 erhaltenen Rückstand (Bestand- 
teile ?) von der Salzsäurebehandlung führe man die Perlenreaktion 
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aus (Färbung ?) Den Rest löse man in heißer verdünnter Salz- 
säure unter Zugabe von Kaliumchlorat. Man dampfe die 
Lösung zur Entfernung des nicht verbrauchten Chlors bis fast 
zur Trockene ein, verdünne mit etwas Wasser! und untersuche 
auf Kobalt. Zu diesem Zweck wird mit Soda alkalisch gemacht, 
mit Essigsäure wieder angesäuert und die Reaktion mit Na- 
triumnitrit und Kaliumchlorid sowie mit Ammonium- 
thiocyanat ausgeführt. 


Tabelle 7. 


Eigenschaften analytisch wichtiger Hydroxide und Sulfide von Metallen 
der Ammoniak- und Ammoniumsulfidgruppe 


Hydroxide Sulfide 
Elemente Löslichkeit Löslichkeit 
Formel Farbe in Formel Farbe in verd. 
Alkalilauge Salzsdure 
Chrom Cr(OH), |grau-grün| löslich in Wasser nicht beständig 
(3-wertig) 
Aluminium| AI(OH), weiß löslich in Wasser nicht beständig 
Eisen Fe(OH), | grünlich- | unlöslich | FeS | schwarz | löslich 
(2-wertig) weiß 
Eisen Fe(OH), | braun unlöslich | Fe,S, | schwarz | löslich 
(3-wertig) 
Mangan Mn(OH), | hellrosa | unlöslich | MnS | fleisch- | löslich 
(2-wertig) farben 
oder 
grau-grün 
Mangan MnO(OH), | schwarz- | unlöslich | — — — 
(4-wertig) braun 
Zink Zn(OH), | weiß löslich ZnS | weiß löslich? 
Kobalt Co(OH), | rosa-rot? | unlöslich‘| CoS | schwarz | schwer 
(2-wertig) löslich 
Kobalt Co(OH), grau- unlöslich | — — — 
(3-wertig) braun 
Nickel Ni(OH), apfelgrün| unlöslich | NiS | schwarz | schwer 
(2-wertig) löslich 


ı Die Lösung ist nötigenfalls von ausgeschiedenem Schwefel abzufiltrieren. 
®2 Nur löslich bei ausreichender Säurekonzentration. 
® Der mit Alkalilaugen ausfallende Niederschlag ist zuerst blau gefärbt. 
* Insehr konzentrierter Alkalilauge löslich. 
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9. Die nach Absatz 7 erhaltene Lösung (Bestandteile ?) in 
5%iger Salzsäure wird durch Kochen von Schwefelwasserstoff 
befreit, sodann in gleicher Weise wie unter Absatz 4 mit Natron- 
lauge und Wasserstoffperoxid (R) behandelt und filtriert. 
Der Niederschlag wird ausgewaschen und sodann nach Absatz 5 
auf Mangan geprüft. 


10. Das nach Absatz 9 erhaltene Filtrat wird zur völligen 
(Grund ?) Entfernung des nicht verbrauchten Wasserstoff- 
peroxids einige Zeit gekocht und dann in zwei Teile geteilt. Man 
macht einen Teil essigsauer und fügt Schwefelwasserstoff- 
wasser hinzu; der zweite Teil wird salzsauer gemacht und mit 
Kalium-cyanoferrat(lI) auf Zink geprüft. 


B. Analysengang 
für die im I. und II. Abschnitt behandelten Stoffe 


A. Reaktionen aus der Substanz 


1. Trockenes Erhitzen 


Ausführung nach S. 86, Abschnitt 1. Es können außer den 
dort benannten Erscheinungen folgende Veränderungen eintreten. 


Gelbfärbung in der Hitze (beim Erkalten weiß) bei Anwesenheit von Zink- 
verbindungen (z. B. ZnO), 

Rot-braunfärbung in der Hitze (beim Erkalten geld) bei Anwesenheit von 
Chromaten (z. B. K,CrO,), 

Schwarzfärbung bei AnwesenheitvonSchwermetallsalzen[z.B.Co(NO,);], 
Cyanoferrat(II), Cyanoferrat(III), Permangansat. 

Schwarzfärbung und Geruch nach brenzligen Dämpfen bei Anwesenheit von 
Tartrat, 

Schwarzfärbung in der Hitze (beim Erkalten rot-braun) bei Anwesenheit von 
Eisenverbindungen (z. B. Fe,O,), 

Geruch nach Ammoniak bei Anwesenheit von Cyanoferrat(II),Cyano- 
ferrat(III). 

2. Flammenfärbung 


Ausführung nach S. 87, Abschnitt 2. Keine neuartigen Er- 
scheinungen. 


3. Prüfung mit konzentrierter Schwefelsäure 


Etwas Substanz wird im Reagensglas mit konz. Schwefel- 
säure übergossen und nach Beendigung der Gasentwicklung 


Souci, Praktıkum, 7. Aufl. 


17 
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oder bei deren Ausbleiben sofort gelinde erwärmt. Es können 
folgende Erscheinungen! auftreten. 


Geruch nach nitrosen Gasen (braun) bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Nitrat und reduzierenden Stoffen (z. B. FeSO,), 

Geruch nach C'hlorwasserstoff bei Anwesenheit von Chlorid, 

Geruch nach Chlor (grün) bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chlorid und 
oxydierenden Stoffen (z.B. Peroxiden), 

Geruch nach Schwefeldioxid bei Anwesenheit von reduzierenden Stoffen 
(durch Wirkung auf die Schwefelsäure), 

Schwarzfärbung und Geruch nach Schwefeldioxid bei Anwesenheit von 
Tartrat, 

Geruch nach Essigsäure bei Anwesenheit von Acetat, 

rot-braune Dämpfe (Chromylchlorid) bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Chromat oder Dichromat und Chlorid, 

violette Dämpfe, die sich unter Verpuffung rasch zerseizen [Mangan(VII)- 
oxid], bei Anwesenheit von Permanganat. 


Bezüglich der Auswertung der Reaktionen vgl. S. 86, Abschnitt 1. 


4. Prüfung auf Carbonat 
Ausführung nach S. 87, Abschnitt 3. 


Störung 

Oxalat oder Tartrat bei gleichzeitiger Anwesenheit von oxydierenden 
Stoffen, z. B. MnO, (Bildung von Kohlendioxid durch Oxydation). — Die 
Beseitigung der Störung ist nur durch besondere Maßnahmen (z. B. auf Grund der 
verschiedenen Löslichkeit) möglich, die für Übungsanalysen nicht in Frage kommen. 


5. Prüfung auf Peroxid 
Ausführung nach S. 87, Abschnitt 4. 


Störungen 

1. Barium, Strontium (vgl. 8. 88, Abschnitt 4). 

2. Dunkel gefärbte Stoffe (Erschwerung der Erkennbarkeit der bei der 
Titanylsulfatreaktion auftretenden Färbung). — Zur Vermeidung der Störung 
ist die mit Salzsäure hergestellte Lösung vor Ausführung der Reaktion zu fil- 
trieren. Ist auch die saure Lösung stark gefärbt, so ist die Titanylsulfatreaktion 
nicht ausführbar. Bei geringfügiger Färbung der sauren Lösung läßt sich die 
Titanylsulfatreaktion in der Weise ausführen, daß man die Hälfte der Lösung in 
einem zweiten Reagensglas zum Farbvergleich verwendet und hierzu an Stelle 
der Reagenslösung die gleiche Menge Wasser gibt. 

3. Katalytisch wirkende und andere Peroxid zersetzende Stoffe, z. B. 
MnO,, FeSO, (rasche Zersetzung des Peroxids). — Der Nachweis des Peroxids 
läßt sich bei Anwesenheit der genannten Stoffe nicht mit Sicherheit durchführen. 


ı Vgl. S. 86, Anm.]. 
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6. Prüfung auf Phosphat 


Etwas Substanz wird unter Erwärmen in verdünnter Sal- 
petersäure gelöst und die erhaltene Lösung gegebenenfalls von 
dem verbliebenen Rückstand abfiltriert. Das Filtrat versetzt 
man mit dem gleichen Volumen Ammoniummolybdatlösung 
und erwärmt gelinde, ohne die Mischung zum Sieden zu bringen. 
Eine — bei Anwesenheit geringer Mengen nur langsam auf- 
tretende — gelbe kristalline Fällung von Ammonium- 
molybdatophosphat zeigt Phosphat an. Ist keine Fällung ein- 
getreten, so überschichtet man mit 1—2 Tropfen Ammoniak 
und schüttelt dann so vorsichtig, daß die oberste ammonia- 
kalische Schicht erst allmählich mit der darunter befindlichen 
salpetersauren Lösung vermischt wird. Tritt auch dann keine 
Fällung ein, so ist die Abwesenheit von Phosphat erwiesen. 

Eine Gelbfärbung der Lösung ohne Fällung sowie eine weiß- 
lich-gelbe Fällung sind nicht beweisend. Durch Anwesenheit von 
viel Chlorid, Tartrat und Ozxalat wird die Reaktion beeinträchtigt. 


Störung 
Cyanoferrat(II) [Ausfällung von rot-braunem Molybdän-cyanoferrat- 


(II) ]. — Beim Erwärmen findet durch die anwesende Salpetersäure Oxydation 
zu löslichem Molybdän-cyanoferrat(III) statt. 
7. Prüfung auf Acetat 


Ausführung nach S. 88, Abschnitt 5. 


8. Prüfung auf Ammonium 
Ausführung nach S. 89, Abschnitt 6. 


Bemerkung 


Eine weitere Reaktion aus der Substanz ist in Zusammenhang 
mit den im Sodaauszug auszuführenden Prüfungen beschrieben: 
Prüfung auf Tartrat mit Kupfer(II)-sulfat; vgl. S. 145, Ab- 
schnitt 2b. 


B. Prüfung des Sodaauszugs auf Säuren (Anionen) 


Die Bereitung des Sodaauszugs erfolgt nach S. 89, Abschnitt B. 
Der Sodaauszug kann gefärbt sein: 
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Violett bei Anwesenheit von Permanganat, 

Grün oder violett bei Anwesenheit von komplexen Verbindungen des 
Chroms, 

Gelb-grün bei Anwesenheit vonCyanoferrat(II) undCyanoferrat(III), 

Gelb bei Anwesenheit von Chromat. 


Störungen 


1. Ozxalat, Tartrat, bei gleichzeitiger Anwesenheit von Schwer- 
metallverbindungen (z. B. Eisen-, Chromsalze) [Bildung löslicher kom- 
plexer Metallverbindungen, die beim Nachweis verschiedener Anionen stören können 
(selten) ]J. — Zur Beseitigung der Störung lassen sich keine allgemeingültigen Regeln 
aufstellen. In vielen Fällen wird es tunlich sein, die Metalle durch Zugabe von 
farbloeem Ammoniumsulfid oder Einleiten von Schwefelwasserstoff aus- 
zufällen und im Filtrat den Schwefelwasserstoff nach dem Ansäuern durch Kochen 
zu vertreiben. 

Wird das Ansäuern des Sodaauszugs durch Essigsäure vorgenommen, 80 
kann sich bei Anwesenheit von Eisen(III)-Ion im Sodaauszug Acetatohydroxo- 
eisen(III)-hydroxid abscheiden, das in überschüssiger Essigsäure nicht oder 
erst nach mehrstündigem Stehen löslich ist. Der Niederschlag wird vor der weiteren 
Untersuchung abfiltriert. 


2. Cyanoferrat(II) oder Cyanoferrat(III) bei gleichzeitiger Anwesen- 
heit von Zink oder Eisen (Abscheidung eines Niederschlags beim Ansäuern, der 
mit einem Überschuß von Säure nicht wieder in Lösung geht). — Man filtriert 
den Niederschlag ab und weist darin nötigenfalls nach 8.147, Abschnitt 7 und 8, 
Cyanoferrat(II) und C'yanoferrat(III) nach. 


3. Permanganat (Verdeckung von Reaktionen durch starke Violettfärbung 
der Lösung; Veränderung oxydierbarer Stoffe beim Ansäuern des Sodaauszugs). — 
Man entfärbt den Sodaauszug, indem man einige Tropfen Äthanol (Überschuß 
ist nach Möglichkeit zu vermeiden) hinzugibt, zum Sieden erhitzt und von dem aus- 
gefallenen Mangandioxidhydrat abfiltriert. Ein etwa vorliegender Überschuß 
an Äthanol ist vor der weiteren Untersuchung durch Kochen der Lösung zu vertreiben. 


4. Chromat [Verdeckung von Reaktionen durch starke Gelbfärbung bzw. 
(nach Reduktion) Grünfärbung der Lösung; Veränderung oxydierbarer Stoffe 
beim Ansäuern des Sodaauszugs; weitere Störungen vgl. nachfolgend in den ein- 
zelnen Abschnitten]. — Besondere Verfahren zur Vermeidung der Störung durch 
Chromat sind später (vgl. 8. 147 und 148) beschrieben. Einevorhergehende Ent- 
järbung des gesamten Sodaauszugs wird nur in Ausnahmefällen erforderlich sein. 
Sie kann erfolgen, indem man den Sodaauszug je nach dem Zweck der nachfolgenden 
Prüfung mit Salzsäure, Schwefelsäure oder Salpetersäure ansäuert und 
mit überschüssigem Wasserstoffperozxid oder Äthanol kocht, bis die Lösung 
grün gefärbt und der vorhandene Überschuß an Wasserstoffperoxid bzw. Athanol 
sicher entfernt ist. Sodann macht man mit Sodalösung wieder alkalisch, erhitzt 
zum Sieden und filtriert von dem ausgeschiedenen Chrom (III)-hydroxid ab. 


Bemerkung 

Es ist zu berücksichtigen, daß durch die genannten Maßnahmen zur Entfärbung 
des permanganalt- oder chromathaltigen Sodaauszugs unter Umständen eine Ver- 
änderung oxydierbarer oder reduzierbarer Bestandteile eintreten kann. 
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1. Vorprobe auf Tartrat, Oxalat und Cyanoferrat(II) 
(Reduktionsprobe!) 


Der schwefelsaure Sodaauszug wird in kleinen Anteilen mit 
verdünnter Kaliumpermanganatlösung versetzt. Eine 
Entfärbung zeigt die Anwesenheit von Tartrat, Oxalat und/oder 
Cyanoferrat(II) an. Erwärmen begünstigt die Reaktion. 


Tritt nur eine Entfärbung geringer Mengen der Permanganatlösung 
(einige Tropfen bis!/, ml) ein, so ist dies nicht als positive Reaktion zu bewerten, 
sondern kann durch geringfügige organische Verunreinigungen bedingt sein. 


2. Prüfung auf Tartrat 


Nur auszuführen, wenn die Vorprobe mit Kaliumpermanganat positiv ver- 
laufen ist. Anderenfalls ist Tartrat abwesend. 


a) Sülberspiegelprobe. Etwas Silbernitratlösung wirdtrop- 
fenweise mit Ammoniak versetzt, bis der zunächst entstehende 
braune Niederschlag von Silberoxid eben wieder in Lösung geht. 
Die erhaltene Lösung versetzt man mit der gleichen Menge Soda- 
auszug und erwärmt die Mischung sodann etwa 10 Minuten in 
einem siedenden Wasserbad?. Ein langsam auftretender Silber- 
spiegel zeigt Tartrat an. Ein schwarzer Spiegel ist nicht be- 
weisend. 


Bemerkungen 

1. Die Abscheidung des Silberspiegels erfolgt bisweilen nur an einer kleinen 
Stelle der Rengensglaswandung, und zwar häufig am oberen Rand der Flüssigkeit. 
Auch ein kleiner Silberspiegel hat als beweisend zu gelten. 


2. Bei negativem Ausfall wiederhole man die Reaktion nochmals mit etwas 
geänderten Mengen, wobei darauf zu achten ist, daß die ammoniakalische Silber- 
nitratlösung im Überschuß ist. 


Störung 


Chlorid, Cyanoferrat(II),, Cyanoferrat(III,, Chromat, Phosphat, 
Ozxalat (Abscheidung von Niederschlägen mit Silbernitrat, hierdurch gelegentlich 


1 Die Reduktionsprobe ist eine unspezifische Reaktion auf reduzierende 
Stoffe im allgemeinen. Da in diesem Abschnitt als solche nur Tartrat, Oxalat und 
Cyanoferrat(II) in Frage kommen, kann die Reduktionsprobe hier zur Vor- 
prüfung auf diese dienen. Ihr positiver Ausfall beweist, daß mindestens einer 
der genannten 3 Stoffe zugegen sein muß; bei negativem Ausfall können alle 
drei nicht vorhanden sein. Im vierten Abschnitt dagegen liegen noch so viele 
andere Verbindungen vor, die ebenfalls Permanganat reduzieren, daß die 
Reduktionsprobe dort nur mehr als ‚„Gruppenreaktion‘‘ verwendbar ist. 

2 Man verwende ein mit destilliertem Wasser gefülltes Becherglas von 
400 ml Fassungsvermögen. 
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Verhinderung des Silberspiegels ; in seltenen Fällen auch Vortäuschung von Tartrat 
durch Bildung eines Silberspiegels). — Der Ausfall der Reaktion ist bei 
Anwesenheit der genannten störenden Ionen nicht als sicherer Be- 
weis für die An- oder Abwesenheit von Tartrat anzusehen. 


b) Kupfersulfatprobe (in der Substanz auszuführen). Etwas Sub- 
stanz wird mit Kupfer(II)-sulfatlösung und überschüssiger 
Natronlauge versetzt, !/, Minute kräftig geschüttelt und fil- 
triert. Eine Blaufärbung des Filtrats zeigt Tartrat an. Bei 
negativem Ausfall der Reaktion empfiehlt es sich, diese nochmals 
unter Anwendung etwas geänderter Mengenverhältnisse zu 
wiederholen. 


Störungen 


1. Ammoniumverbindungen [Bildung von blauem Tetramminkup- 
fer(II)-Ion, das unter den angewandten Bedingungen ebenfalls löslich ist]. — 
Zur Beseitigung der Störung kocht man so lang mit Natronlauge, bis kein 
Ammoniak mehr entweicht, läßt erkalten und führt dann die Reaktion in der 
angegebenen Weise durch. 

2. Färbende Bestandteile, insbesondere Chromat (Verdeckung der durch 
Tartrat hervorgerufenen Blaufärbung bzw. Bildung von Mischfarben). — Unter 
den genannten Bedingungen ist Tartrat durch die Kupfersulfatprobe nicht nach- 
weisbar. 


3. Prüfung auf Oxalat 


Nur auszuführen, wenn der schwefelsaure Sodaauszug nach S. 144, Ab- 
schnitt 1, auf Kaliumpermanganat entfärbend wirkt. Anderenfalls ist Oxalat 
abwesend. 


Der essigsaure Sodaauszug wird mit Calciumchlorid- 
lösung versetzt. Eine weiße kristalline Fällung von Cal- 
ciumozalat zeigt Ozxalat an. 

Identifizierung. Man filtriert, wäscht zuerst mit verdünnter 
Essigsäure, dann mit Wasser gründlich aus, löst den Rückstand 
in wenig heißer verdünnter Schwefelsäure und versetzt in 
kleinen Anteilen mit Kaliumpermanganatlösung. Eine 
starke Entfärbung zeigt Ozxalat an. Erwärmen begünstigt die 
Reaktion. 


Störungen 

1. Sulfat, Phosphat (bei Anwesenheit von viel Sulfat oder Phosphat kann 
Calciumsulfat oder Calciumphosphat ausfallen). — Unterscheidung: Bei 
der Identifizierung tritt keine oder eine nur äußerst geringfügige Entfärbung des 
Permanganats (Verunreinigungen) ein. 

2. Ozxydierende Stoffe (Oxydation des Ozxalats bei der Herstellung oder 
beim Ansäuern des Sodaauszug). — Liegen oxydierende Stoffe vor und ist die 
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Prüfung auf Ozxalat negativ ausgefallen, so digeriert man 1—2 9 Substanz einige 
Minuten in der Kälte unter wiederholtem Umrühren mit Calciumchlorid- 
lösung und etwas Natronlauge. Hierauf wird filtriert und der Rückstand, 
der das Oxalat als Calciumozxalat enthält, mit Wasser und darauffolgend mit 
Essigsäure ausgewaschen. Den erhaltenen Rückstand verwendet man sodann zur 
Herstellung eines gesonderten Sodaauszugs (kleine Menge) und prüft diesen, wie 
angegeben, auf Oxalat. 


4. Prüfung auf Permanganat 


Eine violette Färbung des Sodaauszugs zeigt Permanganat 
an. Ist der Sodaauszug ungefärbt, so kann umgekehrt Per- 
manganat im Sodaauszug nicht enthalten sein. 


Identifizierung (im allgemeinen nicht erforderlich). Mit 
Wasserstoffperoxid oder Ammoniumoxalat tritt Ent- 
färbung des schwefelsauren Sodaauszugs ein. 


Störung 

Reduzierende Stoffe oder Peroxide (Zerstörung des Permanganats bei 
der Herstellung des Sodaauszugs). — Man prüft in diesem Fall, indem man etwas 
Substanz auf feuchtes Filtrierpapier ausstreut. Violette, sm Papier allmählich 
auseinanderfließende Punkte zeigen Permanganat an. 


5. Prüfung auf Chromat 


Nur auszuführen, wenn der Sodaauszug gelb gefärbt ist. Anderenfalls ist 
Chromat abwesend. 


Der schwefelsaure Sodaauszug wird mit 1ml Äther und 
etwas Wasserstoffperoxid versetzt. Eine bisweilen rasch vor- 
übergehende Blaufärbung, hervorgerufen durch Uhromperoxid, 
die beim Schütteln in den Äther übergeht, zeigt C'hromat an. 


Bemerkung 


Ist im Sodaauszug der Nachweis von C'hromat erbracht, so kann dieses auch 
von einem Gehalt der Substanz an Dichromat herrühren, das bei der Herstellung 
des Sodaauszugs ın Chromat umgewandelt wurde. 


6. Prüfung auf Chlorid 
Ausführung nach S. 89, Abschnitt 1. 


Störungen 

1. Cyanoferrat(II), Cyanoferrat(III) [Abscheidung von weißem Silber- 
cyanoferrat(II) und braunem Silber-cyanoferrat( III), die in Salpeter- 
säure unlöslich sind]. — Zur Vermeidung der Störung wird der schwefelsaure 
Sodaauszug mit Kupfer(II)-sulfatlösung im Überschuß versetzt, erwärmt und 


Analysengang 147 


heiß fiütriert. Das schwach blau gefärbte Filtrat wird mit Salpetersäure und 
Silbernitratlösung versetzt. Ein weißer Niederschlag zeigt Chlorid an. 


2. Chromat (Abscheidung von rotem Silberchromat). — Beim Erwärmen 
mit einer ausreichenden Menge verdünnter Salpetersäure trıtt Auflösung des 
Silberchromats ein. 


3. Ozxalat (Abscheidung von weißem Silberoxalat). — Bei Zugabe von viel 
verdünnter Salpetersäure tritt — besonders beim Erwärmen — Auflösung ein. 


7. Prüfung auf Hexacyanoferrat(II) 


Nur auszuführen, wenn der salpetersaure Sodaauszug nach Abschnitt 6 
(oben) eine Fällung mit Silbernitrat gibt und wenn bei der Prüfung mit 
Kaliumpermanganat nach S. 144, Abschnitt 1, eine Entfärbung eintrat. 
Anderenfalls ist Cyanoferrat(II) abwesend. 


Der salzsaure Sodaauszug wird mit stark verdünnter 
Eisen(III)-chloridlösung versetzt. Eine blaue Fällung von 
Berlinerblau zeigt Cyanoferrat(II) an. Sind nur geringe Men- 
gen zugegen, so entsteht eine tiefgrün-blau gefärbte Lösung, 
aus der man den blauen Niederschlag vielfach durch Erwärmen 
mit Ammoniumchloridlösung ausfällen kann. 


Störungen 


1. Permanganat, Chromat [Oxydation des Cyanoferrats(II) zu Uyano- 
ferrat(III)]. — Bei Anwesenheit dieser Ionen ist C'yanoferrat(II) nicht nach- 
weisbar. 


2. Eisen, Zink [Bildung von unlöslichem Eisen- oder Zink-cyano- 
ferrat( II) beim Ansäuern des Sodaauszugs; bei Anwesenheit nur geringer Men- 
gen von Cyanoferrat(II) kann dieses vollständig ausgefällt werden und dadurch 
dem Nachweis entgehen]. — Bestehen Anzeichen für die genannte Störung [Aus- 
fällung eines im Überschuß unlöslichen Niederschlags beim Ansäuern des Soda- 
auszugs und gleichzeitig negativer Ausfall der Reaktion auf Cyanoferrat(II), so 
prüft man die mit Säure entstehende Fällung gesondert auf Cyanoferrat(II). Zu 
diesem Zweck stellt man sich eine größere Menge davon her, filtriert, wäscht mit 
heißem Wasser aus, spült den Niederschlag nach Durchstoßen des Filters mit Wasser 
in ein Reagensglas, läßt absitzen, gießt das überstehende Wasser ab und kocht kurze 
Zeit mit Sodalösung. Hierauf wird von dem Niederschlag, der das Kation als 
Hydrozxid oder Hydroxidcarbonat enthält, abfiltriert, das Filtrat mit Salz- 
säure angesäuert und sodann mit Eisen(III)-chloridlösung auf Cyano- 


ferrat(II) geprüft. 


8. Prüfung auf Hexacyanoferrat(IlIlI) 


Nur auszuführen, wenn der salpetersaure Sodaauszug nach S. 146, Ab- 
schnitt 6, eine Fällung mit Silbernitrat gibt. Andernfalls ist C’yanoferrat(III) 
abwesend. 
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Der salzsaure Sodaauszug wird mit einer kalt hergestellten 
Eisen(1I)-sulfatlösung versetzt. Eine blaue Fällung von 
Berlinerblau (hier auch Turnbullsblau genannt) oder — bei An- 
wesenheit geringer Mengen — eine grün-blaue Färbung zeigt 
Cyanoferrat(III) an. 


Störungen 


1. Cyanoferrat(II) [ Bildung von Berlinerblau mit dem oft in Eisen(II)- 
sulfat als Verunreinigung enthaltenen Eisen(III)-hydroxidsulfat ]. — Man 
überzeuge sich durch die Reaktion mit Ammoniumthiocyanatlösung davon, 
ob das verwendete Eisen(II)-sulfat frei von Eisen(III)-hydroxidsulfat ist, 
und wiederhole gegebenenfalls die Reaktion nochmals mit reinem Eisen(II)-sulfat. 


2. Eisen, Zink [ Bildung von Eisen- oder Zink-cyanoferrat( III) beim 
Ansäuern des Sodaauszugs ; bei Anwesenheit nur geringer Mengen C'yanoferrat(III) 
kann dieses vollständig ausgefällt werden und dadurch dem Nachweis entgehen]. — 
Besteht die mit Salzsäure entstehende Fällung aus gelb-braunem Zink-cyano- 
ferrat(III),soerwärmt man die salzsaure Mischung, wodurch der Nieder- 
schlag sich auflöst, und prüft dann in der Hitze mit Eisen(II)-sulfat auf 
Cyanoferrat( III). — Bildet sich beim Ansäuern Berlinerblau, so verfährt man, 
wie in Abschnitt 7, Störung 2 (oben), angegeben, und prüft nach der Behandlung 
mit Sodalösung das Filtrat mit Eisen (II)-sulfatlösung auf Oyanoferrat(III) 
und mit Eisen(III)-chloridlösung auf C'yanoferrat(II). 


9. Prüfung auf Nitrat 
Ausführung nach S. 90, Abschnitt 2. 


Störungen 


1. Cyanoferrat(II), Cyanoferrat(III) (Bildung von Berlinerblau). — 
Zur Vermeidung der Störung neutralisiert man eine Probe des Sodaauszugs im 
Reagensglas mit Essigsäure gegen Indicatorpapier, fügt festes Silbersulfat 
hinzu und schüttelt unter Verschluß mit dem Daumen !/, Minute lang sehr heftig. 
Man filtriert vondem Niederschlag [Sslbercarbonat,Silber-cyanoferrat(II), 
Silber-cyanoferrat(III),Silberchromat und evil. noch andere Silbersalze] 
ab und versetzt das Filtrat zur Ausfällung des überschüssigen Silber-Ions mit einem 
Überschuß an Kaliumchloridlösung. Hierauf wird erneut filtriert und das 
Filtrat wie üblich auf Nitrat geprüft. 


2. Chromat [Oxydation des zugesetzten Eisen(II)-sulfats zu Eisen(III)- 
sulfat unter gleichzeitiger Reduktion des Chromats zu grünem Chrom (III) -salz; 
hierdurch Verdeckung des braunen Ringes]. — Zur Vermeidung der Störung ver- 
fährt man wie bei Anwesenheit von Cyanoferrat(II) undCyanoferrat(III) 
(vgl. Störung 1). 


10. Prüfung auf Sulfat 
Ausführung nach S. 90, Abschnitt 3. 


Souci, Praktıkum, 7. Aufl. 
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C. Prüfung auf Metalle (Kationen) 


1. Entfernung störender Säuren 


Die Ionen Oxalat, Tartrat, Cyanoferrat(II), Cyanoferrat(IIlI), die im 
Gang der Analyse störend wirken würden, müssen, falls sie zugegen sind, vor der 
Prüfung auf Metalle, wie folgt, entfernt werden. 


Etwa 0,5g Substanz werden in einem Schmelztiegel ohne 
Bedeckung über der Flamme des Bunsenbrenners etwa 5—10 Mi- 
nuten gelinde geglüht (Abzug !). 


2. Auflösung der Substanz in Salzsäure! 


Der nach Abschnitt 1 (oben) erhaltene Glührückstand oder, 
falls die dort genannten störenden Säuren nicht zugegen sind, 
etwa 0,5 g Substanz werden in einem Reagensglas mit einer aus- 
reichenden Menge verdünnter Salzsäure (in den meisten 
Fällen genügen 5—10 ml) versetzt und einige Minuten bis fast 
zum Sieden erwärmt. Ist hierbei ein unlöslicher Rückstand 
verblieben, so läßt man ihn absitzen und dekantiert die über- 
stehende Flüssigkeit, ohne den Rückstand aufzuwirbeln, durch 
ein Filter?. Das Filtrat wird in einem Becherglas aufgefangen und 
einstweilen beiseite gestellt. — Der Rückstand wird sodann 
nochmals mit einigen Millilitern konz. Salzsäure 1—2 Minuten 
zum Sieden erhitzt (Abzug !). Hierauf wird mit etwa dem gleichen 
Volumen Wasser verdünnt und von dem verbliebenen Rückstand, 
der die in Salzsäure unlöslichen Oxide des Chroms, Aluminiums 
und Eisens, ferner unlösliche Erdalkalisulfate sowie — falls ge- 
glüht wurde — etwas Kohlenstoff enthalten kann, unter Ver- 
wendung des bei der ersten Filtration benutzten Filters abfiltriert. 
Das Filtrat wird nunmehr bis fast zur Trockene eingedampft und 
dann mit der mit verdünnter Salzsäure erhaltenen Lösung ver- 
einigt und gemeinsam untersucht. — Der unlösliche Rückstand 
wird verworfen. 


! Die Anwesenheit von Legierungen und G@esteinen findet bei dem vorliegen- 
den Analysengang noch keine Berücksichtigung. Diesem Umstand entspricht 
das angegebene Verfahren zur Auflösung der Substanz. 

2 Wurde zur Entfernung störender Säuren geglüht und liegen nur geringe 
Mengeneinesschwarzgefärbten unlöslichen Rückstands vor, der vor- 
wiegend aus Kohlenstoff besteht, so empfiehlt es sich im Hinblick auf die nach- 
folgend erwähnte Störung, zur Filtration ein möglichst kleines aschefreies 
Filter zu verwenden. 
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Für die Untersuchung des unlöslichen Rückstands! empfiehlt es sich, eine 
größere Menge gesondert herzustellen, wobei es nicht zulässig ist, die Substanz 
bei Anwesenheit störender Säuren vorher zu glühen. Der im vorliegenden 
Abschnitt bei der Auflösung der Substanz anfallende unlösliche Rückstand 
kann daher vernachlässigt werden. Vergleiche jedoch die nachfolgend erwähnte 
Störung. 


Störung 


Durch zu starkes Glühen können säureunlösliches Chrom(III)-, Alu- 
minium- und Eisen(III)-oxid entstehen und dadurch der Untersuchung ent- 
gehen. Bei richtiger Arbeit ist dies jedoch nicht oder nur in 80 geringem Ausmaß 
der Fall, daß die Hauptmenge Chrom, Aluminium und Eisen mit Sicherheit in der 
salzsauren Lösung nachgewiesen werden kann. Im Zweifelsfall überzeuge man sich, 
falls geglüht wurde und nur eine geringfügige Menge eines schwarz gefärbten Rück- 
standes unlöslich verblieben ist, davon, daß der Rückstand nur aus Kohlenstoff 
besteht, indem man das gründlich ausgewaschene Filter in einem Porzellantiegel 
trocknet, sodann verascht und stark glüht. Ist ausschließlich Kohlenstoff zugegen, 
80 bleiben nur Spuren von weißer Filterasche zurück, während anderenfalls grünes 
Chrom(III)-oxid,rot-braunes Eisen (III )-oxzid oderweißes Aluminium- 
oxid als Glührückstand verbleiben. 


I. Untersuchung der salzsauren Lösung der Substanz 


1. Vorbehandlung der Lösung 


a) Reduktion des Chromats. Enthält die Substanz Uhromat 
(nachgewiesen im Sodaauszug), so ist dieses zunächst durch hin- 
reichendes Kochen (etwa 10 Minuten) der salzsauren Lösung mit 
überschüssigem Äthanol (etwa 2—3 ml genügen) zu Chrom(III)- 
salz zu reduzieren und das nicht verbrauchte Äthanol durch 
weiteres Kochen zu vertreiben. 


b) Oxydation des Eisen(II)-Ions. Die erhaltene Lösung oder, 
falls Chromat abwesend ist, dienach S. 149, Abschnitt 2, erhaltene 
salzsaure Lösung der Substanz wird zur Oxydation von etwa 
vorliegendem Eisen(II)-salz mit etwa 0,5 ml konz. Salpeter- 
säure erhitzt. Hierbei färbt sich die Lösung, wenn Eisen(II)-Ion 
zugegen ist, häufig vorübergehend gelb oder braun. Eine Auf- 
hellung des Farbtones zeigt dann die Beendigung der 
Oxydation an. 


! Es empfiehlt sich zur Zeitersparnis, die Herstellung des unlöslichen Rück- 
stands, die im feuchten Zustand durchzuführende Entfernung des Berlinerblaus 
und die Trocknung des unlöslichen Rückstands schon während der Unter- 
suchung der salzsauren Lösung auf Kationen vorzunehmen. 
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2. Ammoniakgruppe, Ammoniumsulfidgruppe, 
Erdalkalien und Alkalien 


Die Weiterbehandlung der Lösung erfolgt nach ‚Ausführung 
qualitativer Analysen‘ in folgender Reihenfolge: 


Ammoniakgruppe S. 76, Abschnitt 3, 
Ammoniumsulfidgruppe S. 84, Abschnitt 4, 
Erdalkalien und Magnesium S. 89, Abschnitt 5, 
Alkalien S. 93, Abschnitt 6. 


Dabei sind die durch Bestandteile des III. und IV. Abschnitts 
dieser Anleitung bedingten Störungen sowie die darauf bezüg- 
lichen Bemerkungen nicht zu beachten. 


H. Untersuchung des unlöslichen Rückstands 


Zur Untersuchung des in Salzsäure unlöslichen Rückstands 
stellt man sich eine größere Menge! desselben her, indem man 
2—5 g Substanz zuerst einige Minuten mit verdünnter Salz- 
säure und dann ebenso lange mit konz. Salzsäure kocht 
(Abzug !). Man verdünnt mit Wasser, filtriert und wäscht mit 
heißem Wasser gründlich aus (Filtrat und Waschwässer sind zu 
vernachlässigen). 

Der unlösliche Rückstand kann folgende Stoffe enthalten: 


Berlinerblau.. . .. - Fe,[Fe(CN),, . blau 
Bariumsulfat. . . . . BaSO,. .... weiß 
Strontiumsulfat. . . . STSO,. . . . . weiß 
Chrom(III)-o@id. . . CnO,;, ..... grün 
Eisen(III)-oxid .. . FO, ..... rot-braun 
Aluminiumoaid . . . ALO, . .... weiß. 


Man entfernt zunächst ohne vorhergehende Trocknung, wie nachfolgend an- 
gegeben, das Berlinerblau aus dem unlöslichen Rückstand, trocknet ihn dann 
und führt in 2 Teilproben des verbliebenen Restes die angegebenen Aufschlüsse 
durch. 


Störung 

Cyanoferrat(II), Cyanoferrat(III) (Aufspaltung des Komplex-Ions 
beim Kochen mit Salzsäure; dadurch Ausfällung von Berlinerblau. Dies würde 
dazu führen, daß einerseits die Entfernung aus dem unlöslichen Rückstand, wie 
nachfolgend angegeben, durchgeführt werden muß, sowie andererseits dazu, daß 


ı Die nach S. 149, Abschnitt 2, erhaltene Menge an unlöslichem Rückstand 
reicht meistens für seine Untersuchung nicht aus. 
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fälschlich Eisen als Kation gefunden wird). — Bei Anwesenheit von C'yano- 
ferrat(II) oder Cyanoferrat(III) (nachgewiesen im Sodaauszug) ist die Substanz 
vor der Behandlung mit heißer verdünnter und konz. Salzsäure zunächst mit kalter 
verdünnter Salzsäure auszulaugen und die entstehende Lösung durch Filtration 
oder Dekantieren abzutrennen, um das Oyanoferrat(II) bzw. C’yanoferrat(III) zu 
beseitigen, ohne daß eine Spaltung eintritt. Erst dann wird die Substanz, wie 
angegeben, mit heißer Salzsäure weiterbehandelt. 


1. Entfernung und Nachweis von Berlinerblau 


Nur auszuführen, wenn der unlösliche Rückstand gefärbt ist und im 
Sodaauszug C'yanoferrat(II) oder Cyanoferrat(III) nachgewiesen wurde. 


Der nach $S. 151 erhaltene unlösliche Rückstand wird kurze 
Zeit mit Sodalösung gekocht, abfiltriert und mit heißem 
Wasser ausgewaschen. Im Filtrat prüft man nach dem Ansäuern 
mit Salzsäure durch Zugabe von Eisen(III)-chloridlösung 
bzw. Eisen(II)-sulfatlösung auf Cyanoferrat(II) und Cyano- 
ferrat(III), um sich zu überzeugen, ob tatsächlich ein komplexes 
Cyanid im unlöslichen Rückstand vorliegt. 

Fällt eine dieser Reaktionen positiv aus, so kocht man den 
Filterrückstand nochmals mit neuer Sodalösung und prüft das 
zweite Filtrat wieder in gleicher Weise auf Üyanoferrat(II) und 
Cyanoferrat(III). Diese Behandlung ist so oft zu wiederholen, 
bis im Filtrat beide Reaktionen negativ ausfallen (in den meisten 
Fällen genügt eine zweimalige Behandlung). 

Der gründlich ausgewaschene Filterrückstand, der neben son- 
stigen unlöslichen Stoffen durch die Behandlung mit Sodalösung 
gebildetes Eisen(III)-hydroxid enthält, wird nach Durchstoßen 
des Filters mit Wasser in ein Reagensglas gespült, mit ver- 
dünnter Salzsäure versetzt und erwärmt. Man filtriert, 
wäscht mit heißem Wasser aus und prüft im Filtrat nach 
„Ausführung qualiativer Analysen‘ S. 82, Abschnitt a, mit 
Ammoniumthiocyanat auf Eisen. 


Bemerkung 


Enthält der unlösliche Rückstand Bariumsulfat oder Strontiumsulfat, 
80 kann dieses beim Kochen mit Sodalösung teilweise in Barium- oder Stron- 
tsumcarbonat übergeführt werden, welches dann bei der nachfolgenden Behand- 
lung mit Salzsäure in Lösung geht. Sind nur geringe Mengen unlöslicher Erd- 
alkalisulfate zugegen, so kann die Überführung in Carbonate — besonders bei mehr- 
maliger Behandlung mit Sodalösung — quantitativ verlaufen und hierdurch Barium- 
sulfat und Strontiumsulfat dem Nachweis entgehen. 

Wurde bei der Untersuchung des Sodaauszugs Sulfat nachgewiesen und ist 
daher mit dieser Störung zu rechnen, so prüft man eine Probe des nach dem Kochen 
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mit Sodalösung erhaltenen Filtrats durch Ansäuern mit Salzsäure und Zugabe 
von Bariumchloridlösung auf Sulfat, um festzustellen, ob im Rückstand un- 
lösliche Erdalkalisulfate vorliegen‘. Ist dies der Fall, so ist die salzsaure Lösung 
des Filterrückstands auch auf Barium und Strontium zu untersuchen: Man 
prüft zunächst einen Teil der Lösung mit Ammoniumthiocyanat auf Eisen. 
Ist dieses nachgewiesen, so erwärmt man die Hauptmenge der Lösung mit über- 
schüssigem Ammoniak, filtriert von dem ausgefallenen Eisen(III)-hydroxid 
ab, säuert das Filtrat mit Essigsäure an und weist darin nach 8. 92, Abschnitt a 
und ß, Barium und Strontium nach. 


2. Aufschlußverfahren 


Der nötigenfalls nach Abschnitt 1 (oben) vorbehandelte un- 
lösliche Rückstand wird nach gründlichem Auswaschen mit 
heißem Wasser nunmehr vom Filter abgehoben und ge- 
trocknet. Den getrockneten Rückstand teilt man in 2 Teile und 
führt folgende Aufschlüsse durch. 


a) Sodaschmelze 
Ausführung nach S. 97, Abschnitt II. 


Störung 

Berlinerblau (bei der Entfernung des Berlinerblaus aus dem unlöslichen 
Rückstand durch Kochen mit Sodalösung werden auch Bariumsulfat und Stron- 
tiumsulfat teilweise oder — bei Anwesenheit geringer Mengen — vollständig mit 
aufgeschlossen; sie sind dann in der Sodaschmelze unter Umständen nicht mehr 
nachweisbar). — Vgl. 8. 152, Abschnitt 1, Bemerkung. 


Bemerkung 


Steht nur wenig Rückstand zur Verfügung, so empfiehlt es sich, die Sodaschmelze 
mit dem bei der Disulfatschmelze ungelöst verbliebenen Rückstand, der noch 
die Gesamtmenge der unlöslichen Erdalkalisulfate enthält, auszuführen. 


b) Disulfatschmelze 


[Aufschluß von Chrom(III)-oxid, Eisen(IlI)-oxid, 
Aluminiumoxid] 


Der unlösliche Rückstand wird mit der 6—10fachen Menge 
Kaliumdisulfat gründlich verrieben (Reibschale) und sodann 


1 Bei Anwesenheit von unlöslichen Erdalkalisulfaten ist immer damit zu 
rechnen, daß in der durch Kochen mit Sodalösung hergestellten Lösung Sulfat 
nachweisbar ist. Ein negativer Ausfall der Reaktion auf Sulfat im 
Sodaauszug wie auch in der durch Kochen des unlöslichen Rückstands an 
dieser Stelle erhaltenen Lösung ist daher für die Abwesenheit von Bariumsulfat 
und Strontiumsulfat beweisend. 
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in einem bedeckten Porzellantiegel unter allmählicher Stei- 
gerung der Temperatur mit der Flamme des Bunsenbrenners 
erhitzt, bis die Schmelze durchsichtig ist (etwa 10—15 Minuten) 
(Abzug !). 

Man läßt die Schmelze, die die Sulfate des Chroms, Aluminiums 
und Eisens enthält, erkalten und behandelt sie sodann mit heißem 
Wasser, indem man den Tiegel samt Inhalt schrägliegend in 
einem kleinen Becherglas mit einer nicht zu großen Menge Wasser 
längere Zeit gelinde erwärmt. Hierauf wird nötigenfalls von dem 
ungelöst verbliebenen Rückstand, der aus Erdalkalisulfaten und 
etwa nicht vollständig aufgeschlossenen Oxiden bestehen kann, 
abfiltriert. 

Das Filtrat wird in der Siedehitze mit Ammoniumchlorid 
und Ammoniak bis zur eben alkalischen Reaktion versetzt. 
Man filtriert und wäscht mit heißem Wasser aus. Die Fällung 
kann Chrom, Eisen und Aluminium als Hydroxide enthalten und 
wird nach ‚Ausführung qualitativer Analysen“ S. 76—81, Ab- 
schnitt A, weiterbehandelt. 


Dritter Abschnitt 


A. Reaktionen 


1. Silber 


Silber: Ag= 107,880; 1. Gruppe des Periodensystems ; 
Ordnungszahl 47; Wertigkeit +I, (+II, +III). 


Natürliche Isotope: !%Ag (51,35%), 1%Ag (48,65%). 


Vorkommen: Zu 4 -10-°% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Gediegen. Ge- 
bunden als Sulfid (Silberglanz, Argentit Ag,S); vielfach in Verbindung 
mit Bleiglanz PbS (0,01—1,0% Ag,S); als Silberantimonglanz 
(Miargyrit Ag,S - Sb,S,) ; als Kupfersilberglanz Cu,S - Ag,S. Als Chlorid 
(Hornsilber AgCl); im Meerwasser (0,3 mg/m?). 


Verwendung: Zu Silbermünzen, Schmuck und Tafelgeräten; in der Spiegel- 
industrie und Elektroindustrie. Silberbromid AgBr und -jodid AgJ 
in der Photographie. Katadyn-Verfahren (Entkeimung von Wasser 
durch Berührung mit metallischem Silber; oligodynamische Wirkung; 
Ag-Ionen als keimtötende Agentien). AgJ zur Erzeugung künstlichen 
Regens und zur Verhinderung von Hagel; AgNO, zur Herstellung un- 
auslöschbarer Tinte (Wäschetinte), zur chemischen Versilberung; 
K[Ag(CN),] zur galvanischen Versilberung; Silbervanadinat als Kata- 
lysator bei der Schwefelsäureherstellung nach dem Kontaktverfahren. 
Pharmazeutisch. Silberamalgam in der Zahnheilkunde; Silbernitrat 
(Argentum nitricum, Höllenstein AgNO,) als Ätzmittel und Adstringens; 
kolloides Silber (Argentum colloidale, Kollargol) sowie Silber-Eiweiß- 
präparate (Protargol, Albargin, Targesin) gegen Schleimhautentzün- 
dungen. 


Zu untersuchen: Silbernitrat (AgNO;). 


1. Weißes, sehr dehnbares Metall vom spezifischen Gewicht 
10,5. Die meisten Stlbersalze sind schwer löslich in Wasser. Leicht 
löslich ist nur das Nitrat, Chlorat, Perchlorat und Fluorid, 
schwerer — jedoch merklich — löslich sind Nitrit, Acetat und 
Sulfat, während alle übrigen Silbersalze schwer oder sehr schwer 
löslich sind. — Lösungsmittel für Silber ist Salpetersäure (R). 
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Heiße konz. Schwefelsäure löst es ebenfalls (R), von Salzsäure 
wird es nicht angegriffen. 


2. Alkalihydroxide rufen mit Silbersalzen einen braunen 
Niederschlag von Silberoxid hervor (R), unlöslich im Überschuß 
des Fällungsmittels, leicht löslich in verdünnter Salpetersäure 
und Ammoniak (RR). 


3. Alkalicarbonate fällen gelblich-weißes Silbercarbonat 
(R); Löslichkeit in Ammoniak und Salpetersäure ? Beim Kochen 
tritt Braunfärbung ein (Ursache ?). 


4. Ammoniak fällt braunes Silberoxid, das sich im geringsten 
Überschuß des Fällungsmittels löst (RR). 


5. Chlorid-Ion-haltige Lösungen fällen weißes flockiges 
Silberchlorid (R), das sich beim Stehen am Licht allmählich ver- 
färbt (Ursache ?). Man prüfe das Verhalten des Niederschlags 
gegen Ammoniak, Ammoniumcarbonat und Natriumthiosulfat 
(R). Verhalten der ammoniakalischen Silberchloridlösung gegen 
Salpetersäure ? 


6. Kaliumbromid und -jodid rufen ebenfalls Niederschläge 
hervor (RR). Beschaffenheit, Farbe? Verhalten gegen Salpeter- 
säure, Ammoniak, Ammoniumcarbonat und Natriumthiosulfat ? 


7. Ammoniumthiocyanat gibt eine weiße Fällung, un- 
löslich in Salpetersäure, löslich in Ammoniak (RR). 


8. Dinatrium-hydrogenphosphat gibt einen gelben Nie- 
derschlag von Trisilderphosphat (R). Löslichkeit des Nieder- 
schlags in Ammoniak und Salpetersäure ? Wie verhalten sich 
Di- und Metaphosphate gegen Silbernitrat ? 


9. Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid erzeu- 
gen schwarze Niederschläge von Silbersulfid (RB). Löslichkeit in 
verdünnter und konz. Salpetersäure, in Ammoniak ? Man leite 
Schwefelwasserstoff über eine feuchte Silbermünze (R). ‚„An- 
laufen‘ von Silbergeräten (Ursache !?). 


10. Kaliumchromat und -diehromat erzeugen braun-rote 
Niederschläge. Löslichkeit in Salpetersäure und Ammoniak (RR) ? 


11. Man bringe ein Stück Kupfer (Kupfermünze) in eine 
Silbernitratlösung; es scheidet sich metallisches Silber ab 
(Ursache ?). 


Souci, Praktıkum, 7. Aufl. 
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Silber 


Tabelle 8. 
Eigenschaften analytisch wichtiger Silberverbindungen 


Verbindung Formel 
Silbernitrat AgNO, 
Silbernitrit AgNO, 
Silberacetat AgOOC-CH, 
Silbersulfat Ag,SO, 
Silbersulfit Ag,SO, 
Silberthiosulfat Ag.S,0, 
Silbersulfid Ag,S 
Silberfluorid AgF 
Silberchlorid AgCl 
Silberchlorat AgCIO, 
Silberperchlorat AgClO, 
Silberbromid AgBr 
Silberjodid AgJ 
Silbercyanid AgCN 
Silberthiocyanat AgSCN 
Silbercyanoferrat(II)| Ag,[Fe(CN),] 
Silbercyano- Ag,[Fe(CN),] 

ferrat(III) 

Silberchromat Ag,CrO, 
Silbercarbonat Ag,CO, 
Trisilberphosphat Ag,PO, 
Silberarsenit Ag,AsO, 
Silberarsenat Ag,AsO, 
Silbertartrat Ag,C,H,O, 
Silberoxalat Ag,(COO), 
Silbermetaborat AgBO, 


Farbe! 


weiß 
weiß 


weiß 
weiß 


weiß 
weiß? 


schwarz 


hellgelb 
weiß 
weiß 
weiß 
gelblich- 
weiß 
hellgelb 
weiß 
weiß 
weiß 
orange- 
farben 
braun-rot 
gelb 
gelb 
gelb 
braun 
weiß 


weiß 


weiß 


Wasser 


löslich 
wenig 
löslich 
wenig 
löslich 
wenig 
löslich 
unlöslich 
unlöslich 


unlöslich 


löslich 
unlöslich 
löslich 
löslich 
unlöslich 


unlöslich 
unlöslich 
unlöslich 
unlöslich 
unlöslich 


unlöslich 
unlöslich 
unlöslich 
unlöslich 
unlöslich 
wenig 
löslich 
unlöslich 
wenig 
löslich 


Löslichkeit in 


verdünnter 


Salpeter- 
säure 


löslich 
löslich 


löslich 


wenig 
löslich 
löslich 
löslich in 
der Hitze 
löslich in 
derHitze 
löslich 
unlöslich 
löslich 
löslich 
unlöslich 


unlöslich 
unlöslich 
unlöslich 
unlöslich 
unlöslich 


löslich 
löslich 
löslich 
löslich 
löslich 
löslich 


löslich 
löslich 
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Ammoniak 


löslich 
löslich 


löslich 
löslich 


löslich 
löslich? 


unlöslich 


löslich 
löslich 
löslich 
löslich 
mäßig 
löslich 
unlöslich 
löslich 
löslich 
unlöslich 
löslich 


löslich 
löslich 
löslich 
löslich 
löslich 
löslich 


löslich 
löslich 


ı Die Farbe ist vom Verteilungsgrad (Oberfläche) abhängig: Je größer 
die Oberfläche, desto heller die Farbe. Stoffe, die frisch gefällt oder fein gepulvert 
weiß sind, können in Form gröberer Kristalle durchsichtig (farblos) sein. 

3 Allmählich in schwarzes Silbersulfid übergehend. 

3 Silberthiosulfat ist in Ammoniak nur löslich, solange es noch nicht 


zersetzt ist. 
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2. Blei 


Blei: Pb = 207,21; 4. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 82; Wertigkeit (+I), +II, +IV. 


Natürliche Isotope: *%®Pb (52,3%), *°Pb (23,6%), %2”Pb (22,6%), 2°Pb 
(1,5%). 

Vorkommen: Zu 8 - 10-*% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Hauptsächlich 
als Sulfid (Bleiglanz, Galenit PbS); selten als Carbonat (Weißbleierz, 


Cerussit PbCO,), als Sulfat (Bleivitriol, Anglesit PbSO,), im Rotbleierz 
PbCrO,, Gelbbleierz PbMoO, und Scheelbleierz, Scheelit PbWO,. 


Verwendung : Als Werkstoff (Röhren, chemische Apparate und Gefäße, Akku- 

mulatoren; Strahlenschutz in der Röntgentechnik und gegen radioaktive 
Stoffe) ; zu Legierungen (Flintenschrot Pb + As, Letternmetall Pb + Sb 
+Sn); in Bleifarben [Chromgelb PbCrO,, Mennige Pb,O,, Bleiweiß 
2 PbCO, - Pb(OH),]. Bleidioxid PbO, als oxydierender Bestandteil 
der Zündhölzer, in der Feuerwerkerei, zur Herstellung von Elektroden. 
Bleioxid PbO zur Herstellung von Bleigläsern (Bleikristall, Flintglas, 
Strass); Blei(II)-acetat in der Baumwollfärberei und Firnis- 
fabrikation, Blei(II)-arsenat Pb,(AsO,), als Pflanzenschutzmittel, 
Blei(II)-sulfid als Detektorkristalle, Bleiste.rat als Weichmacher 
für PVC-Polymerisate, Bleitetraäthyl Pb(C,H,), als Antiklopfmittel 
(Bleibenzin). 
Pharmazeutisch. Blei(II)-acetat [Plumbum aceticum, Bleizucker 
Pb(CH, - COO), - 3 H,0] gegen Schleimhautentzündungen; Blei(II)- 
hydroxidacetat [Liquor Plumbi subacetici, Bleiessig und (stark ver- 
dünnt) Aqua Plumbi, Bleiwasser] zu Umschlägen; Blei(II)-oxid 
(Lithargyrum PbO) zur Herstellung von Bleipflaster (Emplastrum 
Lithargyri) gegen Ekzeme. 

Toxikologie: Blei ist ein starkes Gift (chronische und akute Bleivergiftungen). 
Langsame Anreicherung auch unlöslicher Bleiverbindungen im Körper 
(Kumulationsgift). Zerstörung roter Blutkörperchen, Leberschädigun- 
gen, Lähmungen. Blei unterliegt im Lebensmittelverkehr besonderen 
gesetzlichen Bestimmungen. 


Zu untersuchen: Blei(II)-acetat [Pb(CH, - COO), 3 H,O], 
Bleidioxid (PbO,), 
Tribleitetroxid (Mennige) (Pb,0,). 


1. Bläulich-graues, dehnbares, weiches Metall vom spezifi- 
schen Gewicht 11,4. Schmelzpunkt 327° C. — Lösungsmittel ist 
Salpetersäure (R); von Schwefelsäure und Salzsäure wird es 
kaum angegriffen (Ursache ?). 

Das Blei bildet 2 Oxide, das Monoxid [Blei(II)-oxid] PbO und 
das Bleidioxid [Blei(IV)-oxid] PbO,; beide Oxide haben ampho- 
teren Charakter. 
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Bleiverbindungen färben die Flamme des Bunsenbrenners fahl- 
blau (uncharakteristisch). 


Blei(II)-verbindungen. 2. Alkalihydroxide und Am- 
moniak erzeugen mit Blei(II)-acetat weißes Blei(II)-hydroxid 
(RR); Löslichkeit in Salpetersäure und Essigsäure ? Von über- 
schüssigem Alkalihydroxid wird Blei(II)-hydroxid, namentlich in 
der Wärme, unter Bildung von Plumbit! gelöst (R). 


3. Alkalicarbonate fällen Blei(II)-hydroxidcarbonat? (R); 
Bleiweiß. Der Niederschlag ist in Alkalien und Salpetersäure 
löslich (RR). 

4. Kaliumchromat gibt gelbes Blei(II)-chromat (R), lös- 
lich in Salpetersäure (R), schwer löslich in Essigsäure. 


d. Chlorid-Ionen fällen weißes Blei(II)-chlorid (R). Lös- 
lichkeit in Salpetersäure, verdünnter Natronlauge, in kaltem und 
heißem Wasser ? (RR). Man löse Bleichlorid in siedendem Wasser 
und lasse erkalten (Vorgang !?). 


6. Mit Kaliumjodid entsteht eine gelbe Fällung von Ble:- 
jodıd (R), löslich in überschüssigem Kaliumjodid unter Komplex- 
bildung (R). Beim Erhitzen der Fällung entsteht eine farblose 
Lösung, aus der sich beim Erkalten das Salz in goldgelben 
Blättchen von metallischem Glanz wieder abscheidet. 


‘. Sulfat-Ionen erzeugen einen weißen Niederschlag von 
Blei(II)-sulfat, das sich in der Kälte in ammoniakalischer Tar- 
tratlösung (zu bereiten durch Versetzen von Kaliumnatrium- 
tartrat mit überschüssigeem Ammoniak) unter Komplex- 
bildung löst. Alkalilaugen und konz. Schwefelsäure lösen den 
Niederschlag ebenfalls auf (RR). Unterschied von Bariumsulfat ? 


8. Schwefelwasserstoff fällt aus neutralen, schwach sau- 
ren oder alkalischen Bleisalzlösungen schwarzes Blei(II )-sulfid 
(BR), aus salzsaurer Lösung fällt zuerst rot-braunes Bleithiochlorid 
(Zusammensetzung ?), dann ebenfalls Blei(II)-sulfid (RR). Man 
behandle gefälltes Blei (II )-sulfat auf dem Filter mit Ammonium- 
sulfid (Erscheinung? R). Alle Bleisalze, auch die unlöslichen, 
werden durch längere Behandlung mit Schwefelwasserstoff oder 
Ammoniumsulfid in Blei (II )-sulfid umgewandelt. 


ı Richtigere Bezeichnung ‚„Plumbat(II)‘“; bzw. genauer ,„Tri- bzw. 
Tetrahydroxoplumbat(II)“. 
* Frühere Benennung ‚„basisches Bleicarbonat‘. 
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Blei(IV)-verbindungen. 9. Man versetze Blei(II)-acetat mit 
überschüssiger Alkalilauge und erwärme mit Chlorwasser. 
Es entsteht braunes Bleidioxid (RR). Man erwärme etwas käuf- 
liches Bleidioxid mit verdünnter Salzsäure unter dem Abzug 
(BR); desgleichen mit verdünnter Salpetersäure und Was- 
serstoffperoxid (R). Es entsteht im ersten Fall eine weiße 
Fällung von Blei(II)-chlorid, im zweiten Fall, bei längerem Er- 
wärmen, eine klare Lösung von Blei(II)-nitrat. 


10. Mennige Pb,O, ist Blei(II, IV)-oxid oder Blei(II)-ortho- 
plumbat!; Strukturformel? Man übergieße Mennige mit ver- 
dünnter Salpetersäure, erwärme und filtriere (Erscheinung ? 
R). Der schwarze Rückstand entwickelt beim Erwärmen mit 
Salzsäure Chlor (R); das Filtrat prüfe man mit Schwefel- 
säure (R). 


3. Quecksilber 


Quecksilber: Hg = 200,61; 2. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 80; Wertigkeit +I, +II. 


Natürliche Isotope: *"Hg (29,9%), *°Hg (23,1%), '"®Hg (16,8%), 2°"Hg 
(13,2%), *®Hg (10,0%), ?°“Hg (6,9%), Hg (0,1%). 


Vorkommen: Zu 2,7: 10-°% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Gediegen (in 
Tröpfchenform und als Silberamalgam). Gebunden als Sulfid (Zinnober, 
Korallenerz HgS); selten als Chlorid (Quecksilberhornerz HgC!). 


Verwendung: Für physikalische Apparate (Thermometer, Barometer), Queck- 
silberdampflampen (UV-Strahler, künstliche Höhensonne), Quecksilber- 
dampfstrahlpumpen. Für elektrolytische Zellen (Alkalichlorid-Elektro- 
lyse). Zur Herstellung von Amalgamen. Quecksilber(II)-chlorid 
zur Konservierung von Tierbälgen, von Holz (Eisenbahnschwellen, 
„Kyanisieren“); Quecksilber(II)-sulfid (Zinnober) als Malerfarbe; 
Quecksilber(II)-fulminat [Knallquecksilber Hg(ONC),] als Ini- 
tialzünder. 

Pharmazeutisch. KolloidesQuecksilber (Unguentum cinereum, graue 
Salbe Hg + Fett; Emplastrum Hydrargyri Hg + Bleipflaster) gegen 
Hautkrankheiten, Furunkulose und Syphilis; Quecksilber(II)-oxid 
(Hydrargyrum oxydatum rubrum, Unguentum Hydrargyri oxydati 
rubrum bzw. flavum) gegen eiterige Geschwüre und Syphilis bzw. als 
Augensalbe; Quecksilber(II)-chlorid (Hydrargyrum bichloratum, 
Hydrargyrum muriaticum corrosivum, Sublimat HgCl,) und Sublimat- 
pastillen Na,[HgCl,] als Desinfektionsmittel; Quecksilber(I)-chlo- 
rid (Hydrargyrum chloratum, Hydrargyrum muriaticum mite, Kalomel 
Hg,Cl,) als Abführmittel und gegen Gallenleiden; Quecksilber(II)- 


! Genauere Bezeichnung ‚„Diblei(II)-blei( IV )-tetroxid‘“. 
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aminochlorid (Hydrargyrum praecipitatum album, weißes Queck- 
silberpräcipitat; Unguentum praecipitatum album, weiße Präcipitat- 
salbe) gegen Ekzeme und Parasiten. 

Toxikologie: Quecksilber (besonders Quecksilberdämpfe) und Quecksilber- 
verbindungen sind sehr giftig; sie führen zu akuten oder chronischen 
Vergiftungen (Zahnfleischerkrankungen, Störungen des Nervensystems). 


Zu untersuchen: Quecksilber (I )-nitrat [Hg,(NO;)2 ‘2 H,O], 
Quecksilber (II )-chlorid (HgCl,). 


1. Silberweißes, bei gewöhnlicher Temperatur flüssiges Metall 
vom spezifischen Gewicht 13,6. Erstarrungspunkt — 38,9° C, 
Siedepunkt 357,3° C. — Lösungsmittel ist Salpetersäure. Bei 
Anwendung von überschüssigem Metall und verdünnter kalter 
Säure entsteht Quecksilber (I )-nitrat (R), beiüberschüssiger heißer 
Säure bildet sich Quecksilber (II )-nitrat (R). Quecksilber wird 
auch von heißer konz. Schwefelsäure und Königswasser 
angegriffen (RR), nicht von Salzsäure, nicht von verdünnter 
Schwefelsäure (Grund ?). 

Quecksilber(I)-verbindungen [man verwende zu folgenden 
Versuchen eine konzentrierte Lösung von Quecksilber (I )-nitrat]. 
2. Beim Verdünnen mit Wasser entsteht eine weiße Trübung 
(Ursache? R). 

3. Alkalihydroxide erzeugen einen schwarzen Niederschlag 
von schwarzem Quecksilber (I )-oxid (R), das am Licht und beim 
Erwärmen leicht in Quecksilber (II )-oxid und metallisches Queck- 
silber zerfällt (R); unlöslich im Überschuß des Fällungsmittels. 

4. Mit Ammoniak entsteht eine schwarze Fällung, bestehend 
aus einem Gemisch von weißem Quecksilber-oxoamidonitrat! 


no 


und fein verteiltem (schwarzem) metallischem Quecksilber (R). 
Ersteres ist das Nitrat der MıLLonschen Base [NH,(HgOH),]OH. 

5. Chlorid-Ionen fällen einen weißen Niederschlag von 
Quecksilber (I )-chlorıd (Kalomel) (R). Löslichkeit in verdünnten 
Säuren, heißer konz. Salpetersäure, Königswasser ? Man über- 
gieBe einen Teil des weißen Niederschlag mit Ammoniak, 


ı Genauere Bezeichnung „Diquecksilber(II)-oxoamidonitrat‘‘; frühere Be- 
nennung „Oxydimercuriammontiumnitrat“. 
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einen anderen Teil mit Natronlauge, und erkläre die ein- 
tretenden Färbungen. 


6. Kaliumjodid scheidet einen grünlichen Niederschlag von 
Quecksilber (I )-jodid ab (R), der sich, besonders am Licht und bei 
Anwesenheit eines Überschusses an Kaliumjodid, leicht zer- 
setzt (R). 


it. SchwefelwasserstoffundAmmoniumsulfiderzeugen 
schwarze Niederschläge, die aus einem Gemenge von Queck- 
silber(II)-sulfid und fein verteiltem metallischem Quecksilber be- 
stehen und sich nur in Königswasser lösen (RR). 


8. Die den Quecksilber(I)-salzen zugrunde liegende Base, das 
Quecksilber (I )-hydroxid, hat nur schwach basische Eigenschaf- 
ten. Viele Quecksilber(I)-verbindungen sind sehr unbeständig 
und gehen unter Metallabscheidung in Quecksilber(II)-verbin- 
dungen über (R); Disproportionierung (?). Durch Oxydations- 
mittel werden sie ausnahmslos in Quecksilber(II)-salze ver- 
wandelt. 


9. Kaliumchromat erzeugt bei gewöhnlicher Temperatur 
einen amorphen braunen, in der Hitze einen kristallinen roten 
Niederschlag von Quecksilber (I )-chromat (RB); Löslichkeit in ver- 
dünnter Salpetersäure ? 


10. Eine sorgsam mit Seesand gereinigte Kupfermünze lege 
man in eine Quecksilber(I)-nitratlösung. Es entsteht allmählich 
ein metallglänzender Überzug (Amalgamierung), der beim Er- 
hitzen der Münze wieder verschwindet (Ursache !?). 


Quecksilber(II)-verbindungen. 11. Man erhitze etwas festes 
Quecksilber(II)-chlorid (Sublimat) im Reagensglas (Sublima- 
tton ?). Alle Quecksilberverbindungen verflüchtigen sich beim Er- 
hitzen, meist unter Zersetzung, die Halogenide unzersetzt. — 
Löslichkeit des Quecksilber(II)-chlorids in Wasser im Vergleich 
zu der des Quecksilber(I)-chlorids ? Reaktion der wäßrigen Lö- 
sung gegen Indicatorpapier vor und nach Zusatz von Na- 
triumchlorid (Ursache des Unterschiedes ?). Sublimatpastillen 
(Zusammensetzung ? Zweck des Natriumchloridzusatzes ?). 


12. Alkalihydroxide erzeugen mit Quecksilber(II)-chlorid 


orange-gelbes, im Überschuß des Fällungsmittels unlösliches 
Quecksilber(II)-oxid (R); Löslichkeit in Säuren ? 
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13. Natriumcarbonat erzeugt einen rot-braunen Nieder- 
schlag von Quecksilber (II )-oxidcarbonat. 


14. Ammoniak ruft einen weißen Niederschlag von Queck- 
silber(II )-aminochlorid hervor (R); unschmelzbares weißes Prä- 
cipitat HgNH,Cl. 

15. Kaliumjodid bewirkt die Bildung eines roten Nieder- 
schlags von Quecksilber (II )-jodid, das in überschüssigem Kalium- 
jodid löslich ist (RR); NESSLER: Reagens (Zusammensetzung ?). 


16. Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid in ge- 
ringer Menge erzeugen einen weißen Niederschlag von Queck- 
silberthiochlorid HgÜl, - 2 HgS, der bei weiterem Zusatz schwarz 
wird (RR); Löslichkeit in verdünnter Salpetersäure, in Königs- 
wasser ! 

Während das gefällte Quecksilber(II)-sulfid schwarz ist, ist 
das in der Natur vorkommende Quecksilber(II)-sulfid (Zinnober ) 
rot gefärbt. Worauf beruht der Farbunterschied ? 


17. Quecksilber(II)-chloridlösung werde mit wenig Zinn (II)- 
chloridlösung versetzt; es entsteht eine weiße Fällung (R), die 
bei weiterem Zusatz von Zinn(II)-chlorid, namentlich beim Er- 
wärmen, grau wird (R). Man erwärme Quecksilber(II)-chlorid- 
lösung mit schwefliger Säure (R). 


4. Fällung und Nachweis von Silber, Blei und einwertigem 
Quecksilber (‚‚Chlorwasserstoffgruppe‘‘) 


Silber-, Blei(II)- und Quecksilber(I)-Ionen lassen sich vor der 
Ausfällung der sog. ‚Schwefelwasserstoffgruppe‘‘, die alle mit 
Schwefelwasserstoff in saurer Lösung fällbaren Metalle enthält, 
durch Fällung mit Salzsäure abtrennen (,Chlorwasserstoff- 
gruppe‘). Das Verfahren empfiehlt sich besonders für die Analyse 
von Legierungen, die in Salpetersäure gelöst werden. 


1. Eine Lösung von Silbernitrat, Quecksilber(I )-nitrat und 
Blei(II)-nitrat wird nach Zugabe von einigen Tropfen ver- 
dünnter Salpetersäure in kleinen Anteilen mit verdünnter 
Salzsäure versetzt, bis die Fällung (Zusammensetzung ?) be- 
endet ist. Man erhitzt bis fast zum Sieden, damit sich der Nieder- 
schlag gut zusammenballt, kühlt unter der Wasserleitung wieder 
ab, läßt einige Minuten stehen, bis sich der Niederschlag ab- 
gesetzt hat, und prüft die überstehende Flüssigkeit durch Zugabe 
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eines weiteren Tropfens Salzsäure auf Vollständigkeit der Fäl- 
lung. Hierauf wird filtriert und der Niederschlag mit kaltem, 
salzsäurehaltigem Wasser ausgewaschen (Waschflüssigkeit ver- 
werfen!). Das Filtrat wird nach Abschnitt 4 weiterbehandelt. 


2. Der nach Absatz 1 erhaltene Niederschlag wird auf dem 
Filter mit siedend heißem Wasser digeriert. Die ablaufende 
Flüssigkeit wird mit verdünnter Schwefelsäure versetzt. Es 
entsteht eine weiße Fällung (Zusammensetzung ?). 


3. Der Rückstand wird auf dem Filter weiterhin mit heißem 
Wasser so lang ausgewaschen, bis die Waschflüssigkeit durch 
verdünnte Schwefelsäure nicht mehr getrübt wird. Dann 
behandelt man den Niederschlag auf dem Filter unter mehr- 
maligem Hin- und Herfiltrieren mit Ammoniak. Er färbt sich 
dabei schwarz (Grund ?). Die ammoniakalische Lösung, die, falls 
erforderlich, zur vollständigen Klärung nochmals durch ein neues 
Filter zu filtrieren ist, gibt beim Ansäuern mit verdünnter 
Salpetersäure einen weißen flockigen Niederschlag (Zusam- 
mensetzung ??). 


4. Das salzsaure Filtrat von Absatz 1 wird zur Fällung der 
noch in Lösung verbliebenen Blei(II)-Ionen mit Schwefel- 
wasserstoff behandelt. Hierfür kommen zwei Verfahren in 
Frage, zwischen denen zu wählen ist!. 


a) Fällung durch Einleiten von Schwefelwasserstoff. Das Filtrat 
wird mit Wasser und Salzsäure versetzt, bis das Volumen 40 ml 
und der Chlorwasserstoffgehalt etwa 3%, beträgt. Sodann erhitzt 
man dasselbe in einem weithalsigen Erlenmeyerkolben von 100 ml 
Fassungsvermögen? bis fast zum Sieden. Der Kolben wird nun 
mit einem doppelt durchbohrten und mit zwei Glasrohren ver- 
sehenen Gummistopfen verschlossen, von denen das eine oben 
rechtwinkelig gebogen und unten zu einer Spitze ausgezogen ist, 
die bis nahe an den Kolbenboden heranreicht, während das 
zweite knapp unter dem Stopfen endet und oben einen kurzen 
Gummischlauch mit Quetschhahn trägt. Man leitet zunächst bei 
geöffnetem Quetschhahn langsam Schwefelwasserstoff ein, 


ı Das nicht gewählte Verfahren wende man bei der Trennung von 
Quecksilber, Blei, Kupfer und Cadmium nach Abschnitt 8 (S. 171) 
an. 
* Das Einleiten kann auch unter Verwendung eines enghalsigen Erlenmeyer- 
kolbens von 200 ml Fassungsvermögen erfolgen. 


Souci, Praktıkum, 7. Aufl 
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bis die Hauptmenge der Luft aus dem Kolben verdrängt ist 
(etwa 1 Minute), und schließt nunmehr den Quetschhahn. Hierauf 
leitet man unter Schütteln des Kolbens und gelegentlichem kur- 
zen Öffnen des Quetschhahnes noch weiterhin etwa 5 Minuten 
Schwefelwasserstoff ein. Das Einleiten ist so lang fortzusetzen, 
bis die zwischen den Flocken des Niederschlags befindliche Flüs- 
sigkeit völlig klar geworden ist und der Niederschlag sich rasch 
in groben Flocken zu Boden setzt. Sodann verdünnt man, ohne 
zu filtrieren, mit heißem Wasser auf das doppelte Volumen und 
leitet nochmals in gleicher Weise Schwefelwasserstoff ein. Hierauf 
filtriert man sofort (warum ?) und wäscht mit heißem Wasser 
aus. Filtrat und Waschwässer sind zu vernachlässigen ! 


b) Fällung durch Schwefelwasserstoffwasser. Das Filtrat wird 
mit Wasser und Salzsäure versetzt, bis das Volumen 10 ml und 
der Chlorwasserstoffgehalt etwa 12,5%, beträgt!. Sodann erhitzt 
man dasselbe in einem Erlenmeyerkolben von 200 ml Fassungs- 
vermögen zum Sieden und versetzt in Anteilen von etwa 10 
bis 15 ml mit gesättigtem Schwefelwasserstoffwasser (aus 
einem Meßzylinder zuzugeben), wobei jedesmal unter Verschluß 
mit einem Gummistopfen kräftig geschüttelt und mitunter von 
neuem erwärmt wird?. Sind etwa 50 ml Schwefelwasserstoff- 
wasser hinzugefügt, so läßt man absitzen oder filtriert eine kleine 
Probe der Mischung und prüft durch weiteren Zusatz von 
Schwefelwasserstoffwasser auf Vollständigkeit der Fällung®?. Das 
Ende der Fällung erkennt man an dem Ausbleiben einer Trübung 
bei weiterer Zugabe von Schwefelwasserstoffwasser und an dem 
bestehenbleibenden starken Geruch nach Schwefelwasserstoff. 
Der Verbrauch an Schwefelwasserstoffwasser soll bei dieser Ar- 
beitsweise nicht über 120—140 ml betragen. 

Welche Konzentration an Salzsäure besaß die Versuchslösung 
— bei dem durchgeführten Versuch — nach Beendigung der 
Fällung mit dem Schwefelwasserstoffwasser ? 


ı Ist die Menge des Filtrats zu groß, so verwende man nur einen Teil 
desselben. 

2 Es genügt eine Erwärmung auf etwa 60—80° C. Nach Zugabe der letzten 
Anteile von Schwefelwasserstoffwasser darf nicht mehr erwärmt werden, da 
sonst die Gefahr besteht, daß Schwefelwasserstoff ausgetrieben wird und dann 
ein Teil der Fällung wieder in Lösung geht. 

® Die Probe wird nach Ausführung der Reaktion wieder mit der Haupt- 
menge vereinigt. 
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5. Die nach Absatz 4 erhaltene schwarze Fällung kann im 
vorliegenden Fall nur aus verhältnismäßig geringen Mengen von 
schwarzem Blei(II)-sulfid bestehen, während im Gang der 
Analyse an dieser Stelle alle Elemente der Schwefelwasserstoff- 
gruppe ausfallen. Blei(II)-sulfid ist verhältnismäßig säureempfind- 
lich und fällt daher erst aus, wenn ein relativ niedriger Chlor- 
wasserstoffgehalt besteht. 


5. Wismut 


Wismut: Bi= 209,00; 5. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 83; Wertigkeit (+II), +IIL, (+V). 


Natürliche Isotope: Keine. 


Vorkommen: Zu 3 - 10-°% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Gediegen. Ge- 
bunden als Oxid (Wismutocker, Bismit Bi,0,); als Sulfid (Wismut- 
glanz, Bismutin Bi,S,). 

Verwendung : Hauptbestandteil leicht schmelzender Legierungen (Rose-Metall 
Bi + Pb + Sn, Smp. 94° C; Lieowırz-Metall Bi+ Pb+ Sn + Cd, 
Smp. 60°C) z.B. für Sicherungen, automatische Feuerlöschanlagen. 
Pharmazeutisch. Wismutoxidnitrat (Bismutum subnitricum BiONO,), 
Wismutoxidcarbonat [Bismutum subcarbonicum (BiO),CO,]; beide 
gegen Magengeschwüre und als Darmadstringentien. Wismutoxid- 
gallat [Bismutum subgallicum, Dermatol C,H,(OH), : CO,Bi(OH),] als 
Wundpuder und gegen Verbrennungen. Verschiedene organische und 
anorganische Wismutpräparate gegen Syphilis. 


Zu untersuchen: Wismutnitrat [Bi(NO,); 5 H,O]. 


1. Rötlich-weißes, sehr sprödes, bei 271° C schmelzendes Me- 
tall. — Lösungsmittel ist Salpetersäure (R). 

Wismutnitrat ist in sehr wenig Wasser löslich ; beim Verdünnen 
dieser Lösung mit Wasser scheidet sich ein weißer Niederschlag 
von Wismutoxidnitrat aus (R). Für nachfolgende Versuche ver- 
wende man eine verdünnte, unter Zusatz von etwas Salpetersäure 
bereitete Lösung von Wismutnitrat. 


2. Alkalihydroxide und Ammoniak bilden weißes Wis- 
muthydroxid (RR); schwer löslich im Überschuß der Fällungs- 
mittel, löslich in verdünnten Säuren (R) und in Kaliumnatrium- 
tartratlösung (Ursache?). NyLANDERs Reagens (Zusammen- 
setzung ? Verwendung?). 


ı In konzentrierten Alkalilaugen löst sich Wismuthydroxid, nament- 
lich in der Wärme, in merklichen Mengen auf. 
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3. Schwefelwasserstoff fällt aus nicht zu stark sauren 
oder neutralen Lösungen das Wismut als braunes Sulfid, löslich 
in Mineralsäuren (RR). 


4. Versetzt man eine salzsaure Lösung von Zinn(II)- 
chlorid so lange mit Natronlauge, bis sich der zuerst ent- 
stehende Niederschlag wieder als Natriumstannit gelöst hat 
(R) und ein neuer Zusatz von Natronlauge keine Fällung mehr 
hervorruft, und fügt dann allmählich eine Lösung von Wismut- 
nitrat hinzu, so entsteht ein schwarzer Niederschlag von metal- 
lischem Wismut (R). 

Verwendet man an Stelle der Wismutnitratlösung zu dieser 
Reaktion Wismuthydroxid oder basisches Salz, so tritt Schwarz- 
färbung des Niederschlages ein (R). Man verfährt in der Weise, 
daß man entweder den abfiltrierten und ausgewaschenen Nieder- 
schlag auf dem Filter mit Natriumstannitlösung übergießt 
oder eine Aufschwemmung des Niederschlages in überschüssigem 
Fällungsmittel verwendet. Die Reaktion darf nur bei gewöhnlicher 
Temperatur und mit frisch hergestellier Stannitlösung ausgeführt 
werden, da sonst Störungen eintreten können (welche ?). 


5. Kaliumjodid erzeugt schwarzes Wismut(III)-jodid (R), 
löslich im Überschuß des Fällungsmittels zu braunem Kalium- 
jodobismutat! K[BiJ,] (R). Beim Kochen des schwarzen Nieder- 
schlages mit Wasser entstehtziegelrotes Wismutoxidjodid BiOJ (R). 


6. Thioharnstoff erzeugt eine Gelbfärbung durch Bildung 
von [Bi(CS(NH,3,),)s |(NO;)s. Emfindliche Reaktion auf Wismut. 
Beim Verdünnen mit Wasser verschwindet die Färbung wieder. 


7. Kaliumdichromat fällt gelbes kristallines Wismutoxid- 
dichromat? (BiO),Cr,O, (R), schwer löslich in Wasser und Alkali- 
Jaugen, löslich in Mineralsäuren (R). 


6. Kupfer 
Kupfer: Cu = 63,54; 1. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 29; Wertigkeit +1, + II, (+ III). 
Natürliche Isotope: *Cu (69,09%), °°Cu (30,91%). 


Vorkommen : Zu 0,01% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Gediegen. Gebunden 
als Oxid (Rotkupfererz, Cuprit Cu,0); als Sulfid (Kupferglanz, 


ı Genauere Bezeichnung ‚Kalium-tetrajodobismutat(III)“. 
2 Genauere Bezeichnung „‚Diwismut(III)-dioxiddichromat“. 
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Chalkosin Cu,S; Kupferkies, Chalkopyrit CuFeS,; Buntkupfererz, Bor- 
nit Cu,FeS,); als Hydroxidcarbonat [Malachit CuCO,  Cu(OH),, 
Kupferlasur, Azurit 2CuCO, :Cu(OH),]; als Chlorid (Atakamit 
CuCl, -3CuO -4 H,O). 

Biologische Bedeutung: Bestandteil von Fermentsystemen (Oxydasen, 
Steuerung der Oxydationsvorgänge) ; unentbehrlich für die Hämoglobin- 
bildung; Hämocyanin der meerbewohnenden Mollusken enthält Cu, ent- 
sprechend Fe im Hämoglobin der Wirbeltiere. Lebensnotwendiges 
Spurenelement; Tagesbedarf des Erwachsenen an Cu 2—2,5 mg. 

Verwendung: Als Werkstoff (Apparatebau, Elektrotechnik, Nahrungsmittel- 
gewerbe); zu Dachbedeckungen; zu Legierungen (Messing Cu + Zn, 
Bronze Cu + Sn, Aluminiumbronze Cu + Al, Konstantan Cu + Ni, 
Neusilber Cu + Ni + Zn); Kupfer(II)-sulfat in der Galvanoplastik 
zur Vervielfältigung von Kunstgegenständen und Münzen; gegen Bak- 
terien, Algen und Fäulniserreger im Wasser; zum Grünen von Kon- 
serven (in Deutschland verboten); als Bodenbehandlungsmittel gegen 
die „Urbarmachungskrankheit‘‘ der Böden; Kupfer(II)-chlorid als 
Katalysator für die Chlorherstellung aus Chlorwasserstoff und Luft 
(Deacon-Verfahren); SCHWwEIZERs-Reagens [Cu(NH,),] : (OH), bei der 
Kunstseidefabrikation. Kupferoxide in der Glasindustrie zur 
Glasfärbung; Kupfer(II)-hydroxidchlorid CuCl, -3Cu(OH),-4H,O 
gegen Pflanzenkrankheiten; zur Schädlingsbekämpfung [Kupferkalk- 
brühe, Bordelaiser Brühe im Weinbau CuSO, + Ca(OH),]. Zu Farb- 
stoffen [SCHEELEs Grün Cu,(AsO,),, Schweinfurter Grün Cu(CH,- 
- COO), » 3 Cu(AsO,),; Grünspan, Kupferhydroxidacetat Cu(CH,-COO),;- 
- Cu(OR),]. 

Pharmazeutisch. Kupferpräparate zur Unterstützung der Hämoglobin- 
bildung sowie als Brech- und Ätzmittel; Kupfersulfat als Gegenmittel 
gegen Phosphorbrandwunden. 


Zu untersuchen: Kupfer(II)-sulfat (CuSO, 5 H30). 


1. Rötliches dehnbares Metall vom spezifischen Gewicht 8,9. 
Beim Glühen überzieht es sich mit einer schwarzen Kruste von 
Kupfer(II)-oxid (R). Beim Liegen an der Luft entsteht langsam 
eine dünne Schicht von rotem Kupfer(I)-oxid, das bei Zutritt 
von Kohlendioxid und Feuchtigkeit allmählich in grünliches 
Kupfer (II )-hydroxidcarbonat! (Formel?) übergeht (RR) (Patina, 
fälschlich ‚„Grünspan‘ genannt). — Lösungsmittel für Kupfer ist 
Salpetersäure; heiße konz. Schwefelsäure und Königswasser 
greifen es ebenfalls an (RR). 


Kupfer(II)-verbindungen. 2. Man erhitze gepulvertes Kup- 
fer(II)-sulfat vorsichtig im Reagensglas; der weißgraue Rück- 
stand ( ?) werde nach dem Erkalten mit einigen Tropfen Wasser 


ı Frühere Bezeichnung „basisches Kupfercarbonat‘“. 
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befeuchtet (RR). — Etwas Kupfer(II)-sulfat werde am Magnesia- 
stäbchen in die Flamme gebracht. Es wird schwarz (R) ; Flammen- 
färbung ? Flammenfärbung nach dem Befeuchten mit verdünnter 
Salzsäure ? 

3. Alkalihydroxide fällen in der Kälte voluminöses grün- 
lich-blaues Kupfer (II )-hydroxid (R), das beim Erwärmen Wasser 
verliert und in schwarzes Kupfer (II )-oxid übergeht (R). 

4. Alkalicarbonate fällen XKupfer(II )-hydroxidcarbonat (R). 
Kupfer(II)-hydroxid und -hydroxidcarbonat sind in Alkali- 
hydroxiden und -carbonaten mit blauer Farbe etwas löslich. 

5. Ammoniak erzeugt blau-grünes Kupfer(II)-hydroxid- 
sulfat (Formel ?), das sich im Überschuß mit dunkelblauer Farbe 
unter Bildung von Tetramminkupfer(II)-Ion [Cu(NH,),]'* auf- 
löst (RR). 

6. Kalium-cyanoferrat(Il) erzeugt einen in verdünnten 
Säuren unlöslichen rot-braunen Niederschlag von Kupfer(II)- 
cyanoferrat(II) (BR; Verhalten gegen KOH?). 

7. Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid erzeu- 
gen schwarze, in verdünnten Säuren unlösliche, in gelbem Am- 
moniumsulfid etwas lösliche Niederschläge von Kupfer (II)-sulfid 
(RR). Beim Liegen an der Luft oxydiert sich Kupfer(II)-sulfid 
leicht (Reaktionsprodukte ?). 


Kupfer(I)-verbindungen. 8. Man versetze eine Kupfer(II)- 
sulfatlösung mit Kaliumnatriumtartrat und dann mit Na- 
tronlauge. Worauf ist das Ausbleiben eines Niederschlags 
zurückzuführen ? Fehlingsche Lösung. Fügt man zu der blauen 
Flüssigkeit einige Tropfen einer Lösung von Arsen(III)-oxid 
As,O, in Natronlauge und erhitzt zum Sieden, so entsteht ziegel- 
rotes Kupfer(I)-oxid (R). In gleicher Weise reagieren ver- 
schiedene organische Verbindungen (z. B. Traubenzucker). 

9. Kaliumjodid bewirkt aus Kupfer(II)-sulfatlösung die 
Ausscheidung von weißem Kupfer (I )-jodid unter Freiwerden von 
elementarem Jod (R). Die Farbe des Niederschlags wird eindeutig 
erkennbar, wenn man etwas schweflige Säure zusetzt (Grund ?). 

10. Kaliumcyanid erzeugt unter Entwicklung von gas- 
förmigem Dicyan! (CN), einen Niederschlag von Kupfer(I)- 
cyanid, der in überschüssigem Kaliumeyanid unter Bildung von 


ı Vorsicht: Dicyan ist sehr giftig! 
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Kalium-cyanocuprat(1)! löslich ist (RR) (Abzug !). Die Lösung 
wird durch Ammoniumsulfid nicht gefällt (Ursache ?). 

11. Ammoniumthiocyanaterzeugtschwarzes Kupfer (II)- 
thiocyanat, das sich langsam in grau-weißes Kupfer( I )-thiocyanat 
umwandelt (RR). Bei Anwesenheit von schwefliger Säure 
fällt sofort grau-weißes Kupfer(I)-thiocyanat aus (R); schwer 
löslich in verdünnten Säuren. 


12. Kupfer(I)-salze von Sauerstoffsäuren sind kaum bekannt, 
da sie sich sehr leicht unter Abscheidung von metallischem Kup- 
fer in Kupfer(II)-salze umwandeln ; Disproportionierung. 

13. Aus Kupfer-Ionen enthaltenden Lösungen wird durch 
andere Metalle (welche ?) metallisches Kupfer abgeschieden. 


7. Cadmium 


Cadmium: Cd = 112,41; 2. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 48; Wertigkeit + II. 


Natürliche Isotope: "Cd (28,9%), "Cd (24,1%), Cd (12,7%), 110Cd 
(12,4%), 13Cd (12,2%), 1°Cd (7,6%), 10°Cd (1,2%), 1%Cd (0,9%). 
Vorkommen: Zu 1-10-°% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Als Sulfid 
(Cadmiumblende, Greenockit CdS); als Carbonat (Otavit CdCO,). Als 
steter Begleiter des Zinks in Zinkerzen (in Zinkblende 0,1—0,2%, in 
Galmei bis zu 5%). 

Verwendung: Als Schutzbelag auf Metallen gegen Korrosion; als Lagermetall 
in der Automobilindustrie. Sulfid (Cadmiumgelb CdS) als Malerfarbe, 


zur Herstellung roter Gläser. Cadmiumverbindungen als Neutronen- 
bremse in Uranbatterien, als Leucht- und Tarnfarben. 


Zu untersuchen: Oadmiumsulfat (3 0dSO, 8 H,O). 


1. Weißes Metall, das bei 320,9° C schmilzt und beim Erhitzen 
an der Luft zu Cadmiumozxid (brauner Rauch) (R) verbrennt. — 
Lösungsmittel ist Salpetersäure (R). 

2. Alkalihydroxide erzeugen weißes Oadmiumhydrozid 
(R), unlöslich im Überschuß des Fällungsmittels. 


3. Ammoniak gibt den gleichen Niederschlag, leicht löslich 
im Überschuß des Fällungsmittels (RR). 


4. MitSchwefelwasserstoffund Ammoniumsulfid fällt 
gelbes Sulfid (RR); aus mäßig sauren Lösungen fällt das Sulfid 


ı Genauere Bezeichnung ‚‚Trikalium-tetracyanocuprat(I)“. 
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bei erhöhter Temperatur bisweilen gelb-rot oder rot-braun aus. 
Löslichkeit in Säuren, in Ammoniumsulfid ? 


5. Kaliumeyanid gibt mit konzentrierten Cadmiumsalz- 
lösungen einen weißen Niederschlag von Cadmiumcyanid, der in 
überschüssigem Kaliumeyanid leicht löslich ist (RR). Diese Lö- 
sung versetze man mit Schwefelwasserstoffwasser (R) 
(Abzug !\. Unterschied von Kupfer ? 


6. Ein Tropfen Cadmiumsulfatlösung werde auf einen Objekt- 
träger gebracht und mit einem Tropfen Ammonium-rhodano- 
mercurat(II)-lösung! vermischt. Es bilden sich große farblose 
Kristalle von Cadmium-rhodanomercurat(II), die bei Betrach- 
tung unter dem Mikroskop vielfach eine Kante als breite dunkle 
Fläche erscheinen lassen. 


8. Trennung von Quecksilber, Blei, Kupfer, Cadmium 


1. Eine stark verdünnte Lösung von Quecksilber(II)- 
chlorid, Blei(II)-acetat, Kupfer(II)-nitrat und Cad- 
miumnitrat ist zur Fällung der Sulfide der genannten Metalle 
mit Schwefelwasserstoff zu behandeln. Hierfür kommen die 
beiden in Abschnitt 4 (S. 164) genannten Verfahren (Einleiten 
von Schwefelwasserstoff oder Zugabe von Schwefelwasserstofi- 
wasser) in Frage. Man wähle für den vorliegenden Fall das noch 
nicht erprobte Verfahren (vgl. S. 164, Anm. 1). 

In jedem der beiden Fälle ist, wie dort beschrieben, die Her- 
stellung einer bestimmten Ausgangskonzentration an HCl 
und die Verwendung einer bestimmten Ausgangsmenge an Unter- 
suchungslösung erforderlich. Man verdünne die Mischlösung der 
vier Salze in einem Meßzylinder auf ein bestimmtes Volumen und 
berechne, wieviel Milliliter der aufstehenden verdünnten oder 
konzentrierten Salzsäure zugegeben werden müssen, um eine 
3%ige salzsaure Lösung (im Fall des Zinleitens von H,S) bzw. 
eine 12,5 %ige salzsaure Lösung (im Fall der Zugabe von Schwefel- 
wasserstoffwasser) zu erhalten?. 


ı Herstellung der Ammonium-rhodanomercurat(II)-lösung. 3g Quecksil- 
ber(II)-chlorid HgCl, und 3,3g Ammoniumthiocyanat NH,SCN werden 
in der Kälte in 5 ml Wasser gelöst. 

®2 Beispiele: 100 ml Ausgangslösung + 32 ml 12,5% ige Salzsäure ergeben 
132 ml einer etwa 3%igen HCl-Lösung. — 100 ml Ausgangslösung + 50 ml 
37%ige Salzsäure ergeben 150 ml einer etwa 12,5%igen HCI-Lösung. 
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Entsteht bei Zugabe der Salzsäure zur Ausgangslösung ein 
Niederschlag, so erhitze man die Mischung zum Sieden und 
filtriere heiß. 


2. Der Niederschlag, der einen Teil des Bleis enthält (warum 
nicht alles ?), wird durch mehrmaliges Aufgießen von heißem 
Wasser vom Filter gelöst; die erhaltene Lösung wird mit ver- 
dünnter Schwefelsäure und Kaliumchromat auf Blei (II)J- 
Ion geprüft. Sollte der Niederschlag beim Erwärmen völlig in 
Lösung gegangen oder überhaupt kein Niederschlag ausgefallen 
sein, so unterbleibt seine Untersuchung. 


3. Die nach Absatz 1 (oben) erhaltene salzsaure Lösung wird 
nach S. 164, Abschnitt 4a, oder S. 165, Abschnitt 4b, mit 
Schwefelwasserstoff behandelt. Der erhaltene Niederschlag 
wird sofort abfiltriert und mit Wasser ausgewaschen (Prüfung des 
Filtrats auf Vollständigkeit der Fällung!). Filtrat und Wasch- 
wässer sind zu vernachlässigen. 


4. Das Gemenge der Sulfide wird nach Durchstoßen des Fil- 
ters mit Wasser in ein Reagensglas gespült und mit dem gleichen 
Volumen konz. Salpetersäure versetzt, so daß die Lösung 
etwa 34% HNO, enthält. Die Mischung wird sodann einige 
Minuten bis fast zum Sieden erwärmt. Ist die Menge des Nieder- 
schlages nur gering, so kann derselbe auch direkt vom Filter 
gelöst werden, indem man mehrmals mit heißer Salpetersäure 
(1:1) hin und her filtriert. Unter Entwicklung brauner Dämpfe 
und Abscheidung von Schwefel geht ein Teil des Niederschlags 
(welcher ?) in Lösung. Der verbliebene Rückstand (Bestandteile ?) 
wird nach dem Abfiltrieren und Auswaschen durch heiße ver- 
dünnte Salzsäure unter Zugabe einiger Kristalle Kalium- 
chlorat (Grund ? R) vom Filter gelöst. Man dampft die Lösung 
stark ein (Grund ?) und prüft dann mit Zinn(II)-chlorid auf 
Quecksilber. 


5b. Die nach Absatz 4 erhaltene salpetersaure Lösung wird mit 
einigen Millilitern verdünnter Schwefelsäure versetzt und in 
einer Porzellanschale oder einem Reagensglas bis zum Auftreten 
weißer Schwefelsäurenebel eingedampft (Grund ?). Nach dem 
Erkalten verdünnt man mit Wasser und filtriert von dem aus- 
gefallenen Niederschlag (Zusammensetzung ?) ab. Dieser wird auf 
sein Verhalten gegenüber Ammoniumsulfid und Natron- 
lauge (RR) geprüft. 


Souci, Praktıkum, 7. Aufl. 
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6. Das Filtrat wird mit so viel Ammoniak versetzt, daß eine 
intensiv blau gefärbte Lösung entsteht (Ursache der Färbung !?). 
Damit ist der Nachweis von Kupfer erbracht. 


7. Die blaue Lösung wird mit Kaliumcyanid versetzt, bis 
die blaue Farbe verschwunden ist (R). Beim Einleiten von 
Schwefelwasserstoff bzw. beiZugabe vonSchwefelwasser- 
stoffwasser fällt Cadmium als gelbes oder braunes Sulfid aus. 


9. Arsen 


Arsen: As = 74,91; 5. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 33; Wertigkeit - III, +III, +V. 


Natürliche Isotope: Keine. 


Vorkommen: Zu 5:10"% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Gediegen 
(Scherbenkobalt, Fliegenstein); zusammen mit Antimon (Allemontit 
As + Sb). Gebunden als Sulfid (Arsenkies FeAsS, Realgar As,S,, 
Auripigment As,S,), als Metallarsenid (Arsenikalkies, Löllingit FeAs,, 
Arsenkupfer Cu,As, Weißnickelkies NiAs,), als Oxid (Arsenikblende, 
Arsenolith As,O,). In geringen Mengen in vulkanischem Schwefel, in 
Steinkohle, im Meerwasser, in manchen Mineralquellen (Bad Dürkheimer 
Maxquelle 13 mg/l As; Levico). 


Verwendung: In Legierungen (z. B. Schrotblei Pb + 0,5% As); zu Arsen- 

Kupferfarben (vgl. S. 168, Abschnitt 6); Auripigment (Königsgelb 
As,S,) und Operment As,S, + As,O, als Malerfarben; zur Schädlings- 
bekämpfung [Caleiumarsenat Ca,(AsO,), Bleiarsenat Pb,(AsO,).]. 
Arsen(III)-oxid! As,O, als Läuterungsmittel in der Glasindustrie, als 
Rodenticid und Insecticid; Diphenylarsinchlorid (C,H,), AsCl als 
chemischer Kampfstoff (‚‚Blaukreuz‘“). 
Pharmazeutisch.a Arsen(III)-oxid (Acidum arsenicosum, Arsenik 
As,0,), Kaliumarsenitlösung (Liquor Kali arsenicosi, FOowLERsche 
Lösung KAs0,); beide gegen Anämie und gewisse Haut- und Nerven- 
krankheiten und als Kräftigungsmittel (Arsenesser). Salvarsan gegen 
Syphilis, Tryparsamid gegen Schlafkrankheit. 


Toxikologie: Alle Arsenverbindungen, besonders der flüchtige Arsenwasser- 
stoff AsH, und Arsenik As,0,, sind sehr giftig. Tödliche Dosis von 
Arsenik für den Erwachsenen etwa 0,1 g. 


Zu untersuchen: Arsen(III)-oxid (As;O;), 
Dinatrium-hydrogenarsenat (Na;H AsO, 7H,;0). 


1. Das elementare Arsen existiert in mehreren allotropen 
Modifikationen (?). Beim Erhitzen ist es leicht flüchtig. — Es ist 


ı Auch als ‚‚Diarsentrioxid‘‘“ oder „Arsentrioxid‘“ bezeichnet. 
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unlöslich in Salzsäure; von Salpetersäure wird es zu arseniger 
Säure! und Arsensäure? oxydiert (RR). Königswasser bzw. Salz- 
säure und Kaliumchlorat verwandeln es in Arsensäure (RR). 

Arsenverbindungen färben die Flamme des Bunsenbrenners 
fahlblau (uncharakteristisch). 

2. Alle arsenhaltigen Verbindungen liefern beim trockenen 
Erhitzen mit Kohle oder Alkalicyaniden einen glänzenden 
schwarzen Arsenspiegel und einen knoblauchähnlichen Geruch. 
Man erhitze etwas Arsen(III)-oxid mit Kaliumcyanid in einem 
trockenen Reagensglas zum Glühen (R). 

Arsen(III)-verbindungen. 3. Arsen(III)-oxid reagiert als 
amphoterer Elektrolyt; es verbindet sich sowohl mit Säuren als 
auch mit Basen, wobei die sauren Eigenschaften stärker hervor- 
treten. Man prüfe die Löslichkeit des Arsen(III)-oxids in Wasser, 
in Salzsäure, in Alkalihydroxiden (?). Reaktion der wäßrigen 
Lösung ? Welche Ionen enthält die wäßrige Lösung ? Struktur- 
formeln von ortho- und metaarseniger Säure ? 

4. Eine durch Erwärmen mit Wasser hergestellte Lösung von 
Arsen(III)-oxid wird abgekühlt und filtriert. Mit der erhaltenen 
Lösung führe man folgende Reaktionen aus. Silbernitrat gibt 
zunächst keine Fällung. Erst bei tropfenweisem Hinzufügen von 
Ammoniak fällt gelbes flockiges T'risilberarsenit? aus ( ?); leicht 
löslich in überschüssigem Ammoniak und Salpetersäure (RR). 


5. Man verdünne die Lösung des Arsen(III)-oxids stark mit 
Wasser, füge die doppelte Menge Natriumhypophosphit- 
lösung zu und erwärme etwa 10 Minuten im Wasserbad. Es tritt 
eine schwarze Färbung oder Fällung von elementarem Arsen ein 
(Ursache? R). Empfindlicher Nachweis für Arsenverbindungen. 


6. Man versetze die Lösung des Arsen(III)-oxids mit etwas 
verdünnter Salzsäure und füge in kleinen Anteilen eine ver- 
dünnte stärkehaltige Jod-Kaliumjodidlösung* hinzu. Es 
tritt Entfärbung ein (R). Noch besser gelingt die Reaktion bei 
Abwesenheit von freier Mineralsäure und Zugabe von Natrium- 
hydrogencarbonat (Ursache ?). 

ı Richtigere Bezeichnung ‚‚Arsen( III)-säure‘“. 

?2 (senauere Bezeichnung ‚‚Arsen(V )-säure‘“. 

® Richtigere Bezeichnung ‚‚Trisilberarsenat(III)“. 

* Jeweils frisch zu bereiten, indem man Jod-Kaliumjodidlösung mit 


Stärkelösung versetzt und die erhaltene tiefblaue Lösung mit Wasser so stark 
verdünnt, daß sie im Reagensglas eben Licht hindurchtreten läßt. 
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7. Eine mit verdünnter Schwefelsäure angesäuerte Lö- 
sung des Arsen(III)-oxids werde tropfenweise mit Kalium- 
permanganat versetzt. Es tritt Entfärbung der Lösung ein (R). 


8. Schwefelwasserstoff fällt aus salzsaurer Lösung gelbes 
Arsen(III)-sulfid aus (R). Man stelle eine größere Menge davon 
her und prüfe das Verhalten des abfiltrierten und ausgewaschenen 
Niederschlags durch die in Absatz 9 bis 12 angegebenen Reak- 
tionen. 

9. Arsen(III)-sulfid ist unlöslich in konz. Salzsäure, löslich 
in konz. Salpetersäure und Königswasser unter Bildung 
von Arsensäure (R). 


10. In farblosem oder hellgelbem Ammoniumsulfid löst 
es sich zu Ammoniumthioarsenit (?), während es mit gelbem 
Ammoniumsulfid als Ammoniumthioarsenat in Lösung geht 
(RR). Strukturformeln ? Die Lösungen werden nach Absatz 12 
untersucht. 

11. Von Alkalilaugen, Ammoniak und Ammonium- 
carbonat wird Arsen(III)-sulfid ebenfalls gelöst, wobei gleich- 
zeitig Arsenite und T’hioarsenite entstehen (R). Die Lösungen 
werden nach Absatz 12 untersucht. 

12. Aus den nach Absatz 10 und 11 erhaltenen Lösungen fällt 
beim Ansäuern Arsen(III)-sulfid wieder aus; wurde in gelbem 
Ammoniumsulfid gelöst, so entsteht gleichzeitig elementarer 
Schwefel (RR). Versetzt man die nach Absatz 10 und 11 erhal- 
tenen Lösungen aber zuerst mit 30 %iger Wasserstoffperoxid- 
lösung und erwärmt einige Minuten zum Sieden, so werden die 
Thioarsenate bzw. Thioarsenite zu Arsensäure und Schwefelsäure 
oxydiert und es tritt beim Ansäuern keine Fällung mehr ein (R). 
Auszuführen mit der Lösung des Sulfids in Ammoniak und 
Ammoniumcarbonat. 


13. Aus einer nicht mit Säure versetzten Lösung von Ar- 
sen(III)-oxid in Wasser fällt mit Schwefelwasserstoff kein 
Niederschlag aus. Die Lösung färbt sich nur intensiv gelb. Zusatz 
von Elektrolytlösungen (z. B. Calciumchlorid, Aluminiumsulfat) 
ruft Ausfällung von Arsen(III)-sulfid hervor (Ausflockung). 
(Vgl. hierzu das theoretische Kapitel über den kolloiden Zustand 
auf S. 178.) 

Arsen(V)-verbindungen. 14. Etwas Arsen(IlI)-oxid wird mit 
konz. Salpetersäure übergossen und erwärmt (Abzug !). Es 
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wird unter Entwicklung eines braun-roten Gases allmählich als 
Arsensäure gelöst. Man verjagt durch weiteres Erhitzen die 
Hauptmenge der Salpetersäure (Abzug!) und führt nach Ver- 
dünnen mit Wasser mit der erhaltenen Lösung folgende Reak- 
tionen aus. 


15. Magnesiumchlorid erzeugt nach Zusatz von Am- 
moniak und Ammoniumchlorid einen kristallinen Nieder- 
schlag von Ammoniummagnesiumarsenat (R) von charakteristi- 
scher Kristallform (Mikroskop). 


16. Salpetersaure Ammoniummolybdatlösung! liefert 
beim Erhitzen eine gelbe Fällung von Ammonium-molybdato- 
arsenat? (NH,)s[As(M0,0,,)a] : 6 H,O, löslich in Ammoniak und 
Natronlauge (RR). 


17. Leitet man in eine mit Salzsäure angesäuerte Lösung von 
Dinatrium-hydrogenarsenat in der Kälte oder Wärme Schwe- 
felwasserstoff ein, so bleibt die Flüssigkeit zunächst klar, 
trübt sich dann allmählich unter Abscheidung von kolloidem 
Schwefel (Herkunft?) und bildet schließlich einen gelben Nieder- 
schlag, der aus einem Gemisch von Arsen(III)-sulfid, Arsen(V )- 
sulfid und Schwefel besteht. 


Die Abscheidung von reinem Arsen(V )-sulfid gelingt nur unter bestimmten 
Versuchsbedingungen, z.B. beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine 
eisgekühlte, sehr stark salzsaure Lösung. 


18. Verhalten des Sulfidgemisches gegen konz. Salzsäure, 
konz. Salpetersäure, Königswasser, Ammoniumsulfid, Alkali- 
laugen, Ammoniak, Ammoniumcarbonat? Verhalten gegen Am- 
moniak bei gleichzeitiger Anwesenheit von Wasserstoffperoxid ? 
(RR). 

19. Mit Silbernitrat entsteht in salpetersaurer Lösung keine 
Fällung. Fügt man aber zu der Lösung tropfenweise Ammoniak 
hinzu, so fällt rot-braunes Trisilberarsenat aus (R), löslich in 
Salpetersäure und überschüssigem Ammoniak (RR). Man über- 
schichte die salpetersaure Lösung mit Ammoniak (?). 


20. Mit Kaliumjodid und Salzsäure entsteht elementares 
Jod (R). Blaufärbung bei Zugabe von Stärkelösung. Durch 


ı Herstellung der Lösung vgl. S. 101 Anm. 1. 
2 Genauere Bezeichnung ‚„Ammonium-dodekamolybdatoarsenat(V )“. 
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welche Reaktionen läßt sich eine Unterscheidung von arseniger 
Säure und Arsensäure durchführen ? 


Arsenwasserstoff. 21. Behandelt man Arsenverbindungen 
mit nascierendem Wasserstoff, so entsteht Arsenwasserstoff 
(R), woraus sich durch Erhitzen (thermische Dissoziation) leicht 
metallısches Arsen abscheiden läßt (R). Man versetze in einem 
Reagensglas etwas Arsenik mit verdünnter Schwefelsäure 
und einem Tropfen verdünnter Kupfer(II)-sulfatlösung 
(Zweck ?) und füge ein oder zwei Stücke metallisches Zink 
hinzu. Das entstehende Gasgemisch (Zusammensetzung ?) lasse 
man durch ein dünnes Rohr aus schwer schmelzbarem Glas 
(1 mm lichte Weite), welches durch einen durchbohrten Stopfen 
auf das Reagensglas aufgesetzt ist, entweichen. Man überzeuge 
sich nach kurzer Zeit davon, daß die Luft aus dem Reagensglas 
vertrieben ist!, indem man ein zweites Reagensglas über das 
Ende des Rohres stülpt, dieses dann mit dem Daumen verschließt 
und seinen Inhalt zur Entzündung bringt. Ist das Gasgemisch 
frei von Luft, so brennt es mit nur geringem Geräusch ab, wäh- 
rend andernfalls eine deutliche Detonation eintritt?. — Nachdem 
die Luft vollkommen vertrieben ist, wird zum Nachweis des 
Arsenwasserstoffs das Glasrohr bei schräger Haltung in der Mitte 
mit der Sparflamme des Bunsenbrenners erhitzt. Es entsteht 
hinter der Erhitzungsstelle ein Arsenspiegel, gut erkennbar vor 
einem weißen Hintergrund (R). 


22. Man entferne dann den Brenner, entzünde das Gas- 
gemisch an der Austrittsöffnung des Glasrohrs und bringe in die 
Flamme ein mit kaltem Wasser gefülltes Porzellanschälchen. Es 
bilden sich braun-schwarze Flecken von elementarem Arsen, die 
beim Benetzen mit ammoniakalischer Wasserstoffper- 
oxidlösung unter Bildung von Ammoniumarsenat gelöst wer- 
den (R). 


Da verschiedene Stoffe, auch organische Verbindungen und zu große Feuch- 
tigkeitsmengen, störend wirken, eignet sich die Probe in der vorliegenden Form 
nicht zum Nachweis des Arsens im Analysengang. Die auf dem gleichen Prinzip 


ı Ist noch Luft in der Apparatur enthalten, so besteht Explosionsgefahr! 

3 Bei Wiederholung der Prüfung des Gasgemisches auf Luftfreiheit achte 
man darauf, daß die Flamme in dem Reagensglas, mit dem die Prüfung des 
Wasserstoffs ausgeführt wird, sicher erloschen ist. 
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beruhende, jedoch zur Vermeidung von Störungen verfeinerte MARsH-LieEBiGsche 
Arsenprobe dient in der Gerichtschemie zum Nachweis geringster Spuren von 
Arsen. 


23. Ein Reagensglas werde mit einem durchbohrten Gummi- 
stopfen versehen, in den ein Glasrohr von 8 cm Länge und 5 mm 
lichter Weite eingeführt ist. In das untere Ende des Glasrohres 
bringe man etwas mit wenig Blei(II)-acetat getränkten Mull, in 
das obere Ende hänge man einen 3 mm breiten Streifen Filtrier- 
papier ein, das mit Quecksilber(II)-chloridlösung getränkt 
und anschließend getrocknet wurde. — Hierauf gebe man in das 
Reagensglas ein Körnchen Arsen(III)-oxid, ein Stück Zink und 
einen Tropfen verdünnter Kupfer(II)-sulfatlösung, über- 
gieße mit verdünnter Schwefelsäure und setze das Glasrohr 
mit Gummistopfen auf. Nach kurzer Zeit oder nach einigen 
Minuten färbt sich der Papierstreifen gelb bis braun (RR). Man 
überzeuge sich durch einen ‚„Blindversuch“ von der Arsen- 
freiheit des Zinks. Empfindliches Verfahren zum Arsennachweis 
nach GUTZEIT!. 


Kolloider Zustand 


Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine wäßrıge Lösung 
von arseniger Säure bildet sich gelb gefärbtes Arsen(III)-sulfid, das 
unter den vorliegenden Versuchsbedingungen nicht ausfällt, sondern 
ın Lösung verbleibt. Obwohl die Lösung völlig klar ist und äußerlich 
einheitlich (homogen) erscheint, ist das Arsen(III)-sulfid nicht in 
Form einzelner Molekeln (molekulardispers) in dem Lösungsmittel 
verteilt, sondern bildet mit ihm ein kolloiddisperses System ; es be- 
findet sich in ‚‚kolloidem Zustand“. 


Das Kennzeichen für den kolloiden Zustand eines 
Stoffes ist die Größe seiner Teilchen. Ein solcher liegt 
dann vor, wenn die einzelnen Teilchen? einen Durch- 
messer von l1bis 100 mu (0,000001 bis 0,000 Imm) besitzen?. 
Kleinere Teilchen (Molekeln und Ionen) sind ‚Kristalloide‘‘ und 


ı Modifikation nach C. R. SAnGgEr und O. F. BLaAck. 

2 Die Form der kolloiden Teilchen kann kugelig, scheibenförmig und 
stäbchen- bzw. faserförmig sein; die obengenannten Grenzwerte gelten nur für 
annähernd runde Teilchen. 

s Es werden mitunter auch andere Grenzwerte für die Abgrenzung des kolloiden 
Zustandes angegeben. 
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bilden echte Lösungen (molekulardisperse bzw. iondisperse Sy- 
steme); größere Teilchen bilden grobdisperse Systeme (Auf- 
schwemmungen, Suspensionen )!. 


Beim Arsen(III)-sulfid kommt der kolloide Zustand dadurch 
zustande, daß sich Arsensulfidmolekeln in größerer Anzahl zu 
Molekelaggregaten zusammenlagern, die als Kollovdteilchen be- 
zeichnet werden. Als Kräfte, die die Molekeln innerhalb der Kolloid- 
teilchen aneinander binden, fungieren Assoziationskräfte (VAN DER 
Wauaussche Kräfte) bzw. die noch festeren Wasserstoffbrücken- 
Bindungen. 


Neben Kolloiden, die aus Molekelaggregaten bestehen, gibt es auch Stoffe, die 
aus Einzelmolekeln von der Größe kolloider Teilchen aufgebaut sind. Sie werden 
ale „Eukolloide‘ bezeichnet. Zu ihnen gehören viele Naturstoffe, z. B. Stärke 
und Eiweiß. 


Kolloide Lösungen — „Sole“ genannt? — sind dementspre- 
chend uneinheitliche (heterogene) physikalische Systeme mit zwei 
gegeneinander abgegrenzten Zustandsgebieten (, Phasen‘ ), die 
durch die Kolloidteilchen, ‚„disperse Phase‘‘ genannt und durch 
das „Dispersionsmittel‘‘ (Lösungsmittel) gebildet werden?. 
Das durch die Größe der Kolloidteilchen bedingte besondere Ver- 
halten kolloider Lösungen kommt in folgenden Erscheinungen 
zum Ausdruck: 


1. Kolloidteilchen bleiben unter gewöhnlichen Verhältnissen in ihren Lösungen 
in Schwebe, während suspendierte größere Teilchen sich absetzen; erstere können 
nur durch künstliche Erhöhung der Schwerkraft ( Ultrazentrifuge) zur Sedimen- 
tatıon gebracht werden. 


1 Der kolloide Zustand ist jedoch nicht auf den flüssigen Aggregatzustand be- 
schränkt. Sowohl Dispersionsmittel als auch disperse Phase können fest, flüssig 
oder gasförmig sein. Man unterscheidet hiernach: Rauch = feste Schwebestoffe in 
einem Gas; Nebel = Flüssigkeitströpfchen in einem Gas; Schaum = Gas- 
bläschen in einer Flüssigkeit; Emulsionen = Flüssigkeitströpfchen in einer damit 
nicht mischbaren Flüssigkeit; Suspensionen = feste Teilchen in einer Flüssig- 
keit. — Die 80 bezeichneten Systeme schließen — wenn der disperse Stoff in der 
angegebenen Größenordnung vorliegt — den kolloiden Zustand ein, beschränken sich 
aber nicht auf diesen. Vielmehr gibt es z. B. auch Schäume, Emulsionen und 
Suspensionen, die grobdisperse Systeme darstellen, nämlich dann, wenn die Teil- 
chengröße über 100 mu beträgt. 

2 Sole (Singular: Das Sol); nicht zu verwechseln mit „die Sole‘‘ = höher 
konzentrierte wäßrıge Kochsalzlösung. 

® Ist das Dispersionsmitiel Wasser — wie es in der Regel der Fall ist, — 30 
spricht man auch von „‚Hydrosolen‘“. 


180 Dritter Abschnitt 


2. Kolloidteilchen vermögen engporige Membranen nicht zu durchdringen, falls 
sie selbst größer sind als die Poren der Membran (z. B. Pergamentpapier, Kol- 
lodiummembranen). Diese Eigenschaft kann zur Trennung von kolloiden und 
kristalloiden Stoffen dienen (Dialyse, Ultrafiltration). 


3. In kolloide Lösungen einfallende Lichtstrahlen zeichnen sich als scharf be- 
grenzte, hell leuchtende Lichtkegel ab, da die Kolloidteilchen das auf sie auf- 
ireffende Licht beugen (FaRADAY-TYNDALL-Effekt). Infolge dieser Lichibeugung 
wirkt jedes Teilchen wie eine Lichtquelle, die nach allen Seiten hin, auch senkrecht 
zur Einfallsrichtung der Lichtstrahlen, Licht aussendet. Wenn man daher einen 
TynDAuu-Kegel mit einem stark vergrößernden Mikroskop senkrecht zum ein- 
fallenden Licht betrachtet, kann man die an sich unsichtbaren Kolloidteilchen als 
Beugungsscheibchen wahrnehmen (Ultramikroskopie). Die nur im Ultra- 
mikroskop sichtbaren Teilchen werden „Submikronen‘‘ genannt. 


4. Der osmotische Druck (bzw. die Gefrierpunktserniedrigung und Siede- 
punktserhöhung) kolloider Lösungen ist gegenüber kristalloiden Lösungen gleicher 
Konzentration stark vermindert, da infolge der Zusammenlagerung der Molekeln die 
Zahl der osmotisch wirksamen Teilchen wesentlich geringer ist. 


Die Beständigkeit der kolloiden Lösungen wird durch elektrische 
Aufladung der Kolloidteilchen und ihre Umhüllung mit Lösungs- 
mittelmolekeln (Solvatation!) verursacht, die die Vereinigung der 
einzelnen Teilchen zu gröberen sedimentierenden Partikeln ver- 
hindert. Der elektrische Ladungszustand wird durch adsorbierte 
Ionen oder dadurch hervorgerufen, daß das Kolloid selbst abspalibare 
Ionen enthält (z. B. Eiweißstoffe). 


Die Ladung ıst positiv bei der Adsorption von Kationen und 
negativ bei der Adsorption von Anionen an die kolloiden Teilchen ; 
sie bewirkt die Wanderung der Texlchen in einem elektrischen Feld 
(Elektrophorese). Die Art der Ladung hängt von den Her- 
stellungsbedingungen des Kolloids ab; sie kann durch Zusatz ge- 
eigneter Elektrolyte umgekehrt werden (,‚Umladung‘“‘). Mit H,S 
hergestelltes Arsen(III)-sulfid ist durch Adsorption überschüssiger 
S-Ionen negativ geladen; bei Zugabe einer größeren Menge Alu- 
miniumsalzlösung nimmt es aber positive Ladung an, indem es 
AU'**-Ionen in so reichlichem Maß adsorbiert, daß seine negative 
Ladung aufgehoben und durch eine positive Ladung ersetzt wird. 


Durch Zusatz angemessener Mengen entgegengesetzt geladener 
Ionen kann die elektrische Ladung der Teilchen so kompensiert 
werden, daß der Ladungszustand nach außen nicht mehr ın Er- 
scheinung tritt (‚‚Isoelektrischer Punkt‘). Da mit einer solchen 
Entladung auch die abstoßenden elektrostatischen Kräfte zwischen 


ı Wenn das Lösungsmittel Wasser ist, als ,,Hydratation‘‘ bezeichnet. 


Souci, Praktikum, 7. Aufl. 


22 


Kolloider Zustand 181 


den Teilchen verschwinden, können sich diese zu gröberen Partikeln 
vereinigen und als Niederschlag ausfallen (Flockung, Koagulation), 
sofern sie nicht oder nur schwach hydratisiert sind (Lyophobe 
Kolloide!). Dies ist u.a. besonders der Fall bei Metall-, Metalloxid- 
und Metallsulfidsolen. 

Bei manchen ausgeflockten Kolloiden ist es möglich, die Ionen, 
die die Fällung bewirkt haben, mit reinem Dispersionsmiitiel (2. B. 
Wasser) auszuwaschen oder durch gewisse andere Ionen zu ver- 
drängen, so daß der ursprüngliche Ladungszustand wiederhergestellt 
wird. Der Niederschlag geht dann wieder in Lösung. Dieser Vor- 
gang, Peptisation genannt, hat analytische Bedeutung beim Aus- 
waschen von Niederschlägen (z. B. „Durchlaufen‘ von Schwer- 
metallsulfiden). Man bezeichnet Kolloide, die durch Peptisation 
wieder in Lösung gebracht werden können, als reversibel fällbare, 
solche, die nicht wieder in Lösung gehen, alsirreversibel fällbare 
Kolloide. Die Beziehung zwischen Koagulation und Peptisation 
läßt sich durch folgendes Schema darstellen: 


Koagulation 
Sol —_———? Gel 


Peptisation 

Stark hydratisierte, Iyophile Kolloide (Evweißstoffe, Pflanzen- 
schleime usw.) sind gegen Elektrolytzusatz weniger empfindlich. Sie 
sind schwer koagulierbar und können vielfach nur durch „Aus- 
salzen‘‘ (Wasserentzug durch große Salzmengen) ausgeflockt 
werden. In konzentrierteren Lösungen erstarren sie dabei zu gallert- 
artigen Massen, ‚Gele‘ genannt. Diese enthalten stets reichliche 
Mengen Dispersionsmittel und geben es beim Eindunsten, manch- 
mal aber auch erst beim Erhitzen unter starker Schrumpfung ab. 
Bei erneutem Zusatz des Dispersionsmilttels quellen sie wieder mehr 
oder weniger stark auf und gehen auch vielfach wieder ganz ın 
Lösung. 


Durch Zugabe eines Iyophilen, schwer flockbaren Kolloids zu der Lösung eines 
leicht fällbaren, Iyophoben Kolloids kann die Koagulation des letzieren sehr er- 
schwert oder verhindert werden (,,Schutzkolloide“). Diese Schutzwirkung 


ı Lyophob = bestrebt, den gelösten Zustand aufzugeben oder nicht in einen 
solchen überzugehen [von Avoıs (griech) = Auflösung und Yoßos (griech.) 
= Furcht]; Iyophil = bestrebt, den gelösten Zustand beizubehalten oder zu er- 
reichen [von Yikog (griech.) = Liebe]. — Fungiert als Lösungsmittel ( Dispersions- 
mittel) Wasser, so spricht man auch analog von „hydrophoben‘ und „hydro- 
philen Kolloiden“. 
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kommt dadurch zustande, daß sich die Teilchen der beiden Kolloidarten vereinigen 
und ‚„Addukte‘‘ mit den Eigenschaften des Schutzkolloids bilden. 


Die Metallhydroxid- und Kieselsäuresole nehmen eine Miittel- 
stellung zwischen den lyophilen und den lyophoben Kolloiden ein. 
Sie sind empfindlich gegen Elektrolytzusätze, insbesondere gegen 
OH- bzw. H,O*-Ionen, bilden aber gallertige, stark wasserhaltige 
Niederschläge, die sich in frischem Zustand durch geeignete Reagens- 
zusätze meist leicht wieder in Lösung bringen lassen. Überläßt man 
aber solche Fällungen längere Zeit sich selbst, so vermindert sich ihre 
Fähigkeit zur Adsorption und Peptisation sowie ihre Löslichkeit in 
Säuren und in Laugen. Diese als „Alterung‘“ bezeichnete Er- 
scheinung wird durch den allmählichen Übergang der nieder- 
molekularen Primärprodukte in hochmolekulare Isopolybasen 
[Aluminiumhydroxid, Eisen(III)-hydroxid] bzw. Isopolysäuren 
(Kieselsäure) sowie auch durch physikalische Umwandlungs- 
vorgänge (Kristallitbildung) veranlaßt. 

Infolge Adsorption! können Fällungen von Kolloiden be- 
trächtliche Mengen fremder Ionen enthalten (Mitfällung). Das ist 
vor allem für quantitative Trennungen bedeutungsvoll und macht 
hier besondere Vorsichtsmaßnahmen erforderlich. Aber auch beim 
qualitativen Arbeiten können Störungen eintreten, wenn die ad- 
sorbierbaren Ionen nur in geringer Menge in der Analysensubstanz 
vorlvegen. Sie können dann von den Niederschlägen vollständig mit- 
gerissen und so dem Nachweis entzogen werden. Auch hier ıst Art 
und Ausmaß der Adsorption weitgehend von den Versuchsbedin- 
gungen abhängig, und es ist notwendig, die Fällungsbedingungen 
jeweils sorgfältig so auszuwählen, daß die Adsorption möglichst 
geringfügig bleibt. 

10. Antimon 


Antimon: Sb = 121,76; 5. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 51; Wertigkeit - III, +IIIL, (+IV),+V. 


Natürliche Isotope: !1Sb (57,25%), 12°Sb (42,75%). 


ı Man unterscheide Adsorption = oberflächliche Anlagerung; Absorption 
—= Aufnahme eines Stoffes unter gleichzeitiger Durchdringung des absorbierenden 
Stoffes (vielfach im Anschluß an die reine Adsorption einiretend); Sorption 
—= Aufnahme, wenn nichts darüber ausgesagt werden soll bzw. bekannt ist, ob 
Adsorption oder Absorption vorliegt; Resorption = Aufnahme von Stoffen durch 
Lebewesen vermittels einer halbdurchlässigen Oberfläche (‚Schleimhaut des Magen- 
Darm-Traktes, Haut). 
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Vorkommen: Zu 3 - 10-5% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Gediegen (selten). 
Gebunden als Sulfid (Grauspießglanz, Antimonit Sb,S,), als Oxid 
(Weißspießglanz, Antimonblüte Sb,O,); als Metallantimonide (Breit- 
hauptit NiSb, Diskrasit Ag,Sb). 

Verwendung: Zu Legierungen (Letternmetall Pb + Sb + Sn; Britanniametall 
Sn + Sb, insbesondere für Haushaltgeräte); Goldschwefel Sb,S, zum 
Färben und Vulkanisieren von Kautschuk. Antimon(III)-chlorid 
zum Brünieren von Eisen (Gewehrläufe), als Textilbeizmittel, als 
Gerbereihilfsmittel. Antimonate als Trübungsmittel für Glas und 
Emaille. 


Pharmazeutisch. Antimon(V)-sulfid (Stibium sulfuratum aurantia- 
cum Sb,S,), Kaliumantimon(III)-oxidtartrat (Tartarus stibiatus, 
Brechweinstein C,H,0,KSb0O - 1/2 H,O); als Expektorantien und Brech- 
mittel. Organische Antimonpräparate als Chemotherapeutica gegen 
Tropenkrankheiten: ‚„Fuadin‘ gegen Bilharziosis, „Solustibosan‘‘ gegen 
Kala-Azar und Leishmaniosis. 


Zu untersuchen: Antimon(III)-oxid! (Sb,0,), 
Kalium-hydroxoantimonat? K[Sb(OH )e]- 


1. Sprödes Metall vom Schmelzpunkt 630° C; unlöslich in 
Salzsäure. Durch Salpetersäure wird es zu Antimonsäure? oxy- 
diert, ohne sich zu lösen ( ?). Lösungsmittel ist Königswasser (RR). 

Antimonverbindungen färben die Flamme des Bunsenbrenners 
fahlblau (uncharakteristisch). 


Antimon(III)-verbindungen. 2. Antimon(III)-oxid Sb,O, 
ist amphoter. Das Chlorid entsteht beim Auflösen des Oxids in 
Salzsäure (R). Mit der erhaltenen Lösung stelle man folgende 
Reaktionen an. 

Beim Verdünnen mit viel Wasser tritt Hydrolyse unter Bil- 
dung von Antimon(III )-oxidchlorid und Antimon(III)-oxıd ein 
(R). Salzsäure löst den Niederschlag wieder auf. 


3. Alkalien, Ammoniak und Alkalicarbonate fällen 
weißes, gelartiges Antimon(III)-oxidhydrat Sb,O, x H,O, wel- 
ches sich in überschüssigem Alkalihydroxid zu Alkaliantimonit* 
auflöst (RR). 

4. Die in Antimon(III)-chloridlösung durch Wasser und Al- 
kalien hervorgerufenen Niederschläge lösen sich auf Zusatz von 


ı Auch als ‚„‚Diantimontrioxid‘‘ oder „Antimontrioxid‘“ bezeichnet. 

2 Genauere Bezeichnung ‚‚Kalium-hexahydroxoantimonat(V )“. 

3 Genauere Bezeichnung ‚‚Antimon( V )-säure“. 

4 Richtigere Bezeichnung ‚Alkaliantimonat(III)“; bzw. genauer „Alkali- 
tetrahydroxoantimonat( III)“. 
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Weinsäure oder weinsauren Salzen (auszuführen mit Ka- 
liumnatriumtartrat) wieder auf (R). Das entstehende Kalium- 
antimon(III)-oxidtartrat ( Brechweinstein) unterliegt der Hydro- 
lyse nur wenig. 


5. Schwefelwasserstoff erzeugt in einer Lösung von An- 
timon(III)-chlorid oder in einer schwach sauren Brechweinstein- 
lösung orange-rotes oder seltener (besonders in der Wärme) grau- 
schwarzes Antimon(III)-sulfid (RB). Löslichkeit in konz. Salz- 
säure, Königswasser, farblosem und gelbem Ammoniumsulfid, 
Ammoniak ? (RR). 

6. Kaliumpermanganat und stärkehaltige Jod-Ka- 
liumjodidlösung werden durch eine mit Schwefelsäure an- 
gesäuerte bzw. mit Natrium-hydrogencarbonat versetzte Lösung 
von Verbindungen des dreiwertigen Antimons unter Bildung von 
Antimonsäure entfärbt (RR). 

Antimon(V)-verbindungen. 7. Antimon(V)-oxid! Sb,O, bil- 
det Antimonsäure (Formel?) und Hydroxoantimonsäure?. Die 
Mehrzahl der antimonsauren Salze leitet sich von der Hydroxo- 
antimonsäure ab. 


8. Etwas Kalium-hydroxoantimonat werde mit Wasser einige 
Sekunden zum Sieden erhitzt und nach dem Erkalten filtriert. 
Das Filtrat gibt mit verdünnter Salzsäure eine weiße Fällung 
von Antimon(V )-oxidhydrat, auch Antimonsäure genannt, die im 
Überschuß, besonders beim Erwärmen löslich ist (RR). Die 
erhaltene Lösung von Hexachloroantimonsäure® H{SbCl,] wird zu 
folgenden Reaktionen benützt. 


9, Mit Kaliumjodid liefert die nach Absatz 8 erhaltene 
Lösung elementares Jod. Reduktion zu Antimon(III)-chlorid (R). 


10. Man verdünne die Lösung der Hexachloroantimonsäure mit 
Wasser und leite Schwefelwasserstoff ein. Es entsteht eine 
orange-rote Fällung (R). Löslichkeit des Niederschlags in konz. 
Salzsäure, konz. Salpetersäure, Alkalihydroxid, Ammonium- 
sulfid, Ammoniumcarbonat, Ammoniak (RR)? 


11. In die salzsaure Lösung des Kalium-hydroxoantimonats 
bringe man ein Stück metallisches Zink sowie, in einer zweiten 


1 Auch als ‚‚Diantimonpentoxid‘‘ oder ‚„Antimonpentoxid‘“ bezeichnet. 
%2 (Genauere Bezeichnung ‚„Hexahydroxoantimon(V )-säure‘‘. 
® Genauere Bezeichnung „Hezxachloroantimon(V )-säure“. 
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Probe, einen Eisennagel. In beiden Fällen scheidet sich unter 
gleichzeitiger Wasserstoffentwicklung metallisches Antimon als 
schwarzer Niederschlag ab, während ein geringer Teil des Anti- 
mons zu Antimonwasserstoff reduziert wird (R). Man filtriere 
und koche das metallische Antimon mit etwa 34 %iger Salpeter- 
säure (1 Teil konz. Salpetersäure +1 Teil H,O); es entsteht 
zunächst eine meist klare Lösung, die sich bei weiterem Erhitzen 
unter Abscheidung von Antimon(V )-oxidhydrat (Antimonsäure) 
trübt (R). 

Antimonwasserstoff. 12. Mit nascierendem Wasserstoff 
entsteht aus Antimonverbindungen Antimonwasserstoff (R), der 
durch Erhitzen in der im Absatz Arsenwasserstoff (S. 177) be- 
schriebenen Anordnung leicht gespalten werden kann. Es ent- 
steht dabei ein glanzloser schwarzer Antimonspiegel, der von 
alkalischer Wasserstoffperoxidlösung nicht gelöst wird (Unter- 
schied von Arsen). 


11. Zinn 


Zinn: Sn = 118,70; 4. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 50; Wertigkeit +II, +IV. 


Natürliche Isotope: "Sn (32,9%), "Sn (24,0%), %Sn (14,2%), 1°Sn (8,6%), 
"Sn (7,6%), 1S5n (6,0%), Sn (4,7%), ?Sn (1,0%), 114Sn (0,7%), 
1158n (0,3%). 


Vorkommen: Zu 6 - 10-*% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Hauptsächlich 
als Oxid (Zinnstein, Kassiterit SnO,), als Sulfid (Zinnkies, Stannin 
Cu,FeSnS,). 


Verwendung : AlsZinnfolie;zu Tuben, Küchengeräten ; zum Überziehen leicht 
oxydierbarer Bleche (Weißblech); zu Legierungen [Bronze Cu + Sn; 
Schnellot Sn + Pb; als Legierung für Achsenlager der Bundesbahn 
Sn (80%) + Sb +Cu + Pb]. In der Färberei zum Beizen [Rosiersalz 
SnCl, -5H,0; Pinksalz (NH,),[SnCl,]), Zinn(II)-acetat Sn(CH,- 
-CO0),]. Natrium-hydroxostannat [Präpariersalz Na, [Sn(OH),]] 
zum Beschweren von Seide und zur feuerfesten Imprägnierung von 
Gewebe; Zinndisulfid (Musivgold, Zinnbronze SnS,) zum Bronzieren; 
Zinn(Il)-chlorid als Bestandteil von Tintenentfernern, zur Herstel- 
lung von Cassıvsschem Goldpurpur für die Porzellanfärbung (Reduk- 
tionswirkung); Zinn(II)-sulfat zur galvanischen Verzinnung; Zinn- 
(IV)-chromat Sn(CrO,), zur Porzellanfärbung; Zinndioxid als Po 
liermittel für Stahl und Glas, als Trübungsmittel (Milchglas, Emaille). 


Zu untersuchen: Zinn, granuliert (Sn), 
Zinndioxid (SnO;). 
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1. Silberweißes, dehnbares, sehr beständiges Metall vom spe- 
zifischen Gewicht 7,3. Zinn bildet zwei Oxide (Formeln ?). 
Zinn(II)-oxid ist amphoter und verbindet sich mit Säuren zu 
Zinn(II)-Salzen, mit Basen zu Stanniten!. Zinndioxid [Zinn(IV)- 
oxid ] besitzt dagegen vorwiegend sauren Charakter; es bildet mit 
Basen Siannate® und mit Halogenwasserstoffsäuren Säure- 
halogenide, z. B. Zinntetrachlorid [Zinn(IV)-chlorid] SnCl, oder 
komplexe Säuren vom Typus der Hexachlorozinnsäure? H,[SnQl,]. 


Zinn(II)-verbindungen. 2. Man übergieße in einer Porzellan- 
schale einige Gramm metallisches Zinn mit konz. Salzsäure, 
erwärme gelinde unter dem Abzug, bis das Metall größtenteils als 
Zinn(II)-chlorıd gelöst ist (R), und vertreibe die Hauptmenge 
der Salzsäure. Die mit Wasser verdünnte Lösung gibt folgende 
Reaktionen. 

3. Alkalihydroxide und Ammoniak erzeugen weiße Nie- 
derschläge von Zinn(II)-hydroxid, die sich in überschüssigem 
Alkalihydroxid zu Stanniten, nicht dagegen in überschüssigem 
Ammoniak auflösen (RR). 


4. Mit Quecksilber(II)-chlorid entsteht zunächst weißes 
Quecksilber(I )-chlorid (Kalomel) (R), das sich allmählich durch 
Umwandlung in metallisches Quecksilber grau färbt (R). 


5. Aus nicht zu stark sauren Lösungen von Zinn(II)-chlorid 
fällt Schwefelwasserstoff schwarzes oder braun-schwarzes 
Zinn(II)-sulfid (R); löslich in starker Salzsäure (R), unlöslich 
in farblosem Ammoniumsulfid, aber löslich in gelbem Am- 
moniumsulfid (Ursache ?). 

6. Man versetze eine stark verdünnte salzsaure Zinn(II)- 
chloridlösung mit Dithiol* und erwärme gelinde. Es entsteht 


ı Richtigere Bezeichnung ‚‚Stannate(II)‘; genauer ‚„Trihydroxostannate- 
(II)“ bzw. ‚„Teirahydroxostannate(II)“. 

2 Genauere Bezeichnung ‚„‚Hexahydroxostannate( IV)“. 

® Genauere Bezeichnung ‚„Hexachlorozinn(IV )-säure‘“. 

* Dithiol(abgekürzte Bezeichnungfür Toluol-3,4-dithiol) besitztdie Formel: 


re 
H 


Zur Herstellung der Dithiollösung werden 0,2g Dithiol in 100 ml 1%iger 
Natronlauge gelöst. Die Lösung wird zur Erhöhung der Haltbarkeit mit 10 
Tropfen Thioglykolsäure CH,(SH) - COOH versetzt. Die erhaltene Lösung 
ist längere Zeit haltbar. 
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eine rosa-rote Fällung oder — in sehr verdünnten Lösungen — 
eine rote Färbung. Bei Anwesenheit größerer Mengen von 
Zinn(II)-Ion entstehen gelbliche Fällungen, die nicht charak- 
teristisch sind. Sehr empfindliche Reaktion auf Zinn! 


Zinn(IV)-verbindungen. 7. Etwas Zinn(II)-chloridlösung 
wird mit verdünnter Salzsäure angesäuert und durch Zusatz 
von festem Kaliumchlorat unter Erwärmen oxydiert (R). 
Darauf wird das überschüssige Chlor durch Erhitzen vertrieben. 
Die Lösung enthält Hexachlorozinn(IV )-säure und gibt mit 
Quecksilber(II)-chlorid keine Fällung (warum nicht ?). Man stelle 
mit ihr folgende Reaktionen an. 


8. Alkalihydroxide, Ammoniak und Alkalicarbonate 
fällen weißes Zinndioxidhydrat (sog. ‚‚«-Zinnsäure‘ oder ‚„a-Zinn- 
säure‘‘) (R), das sich in überschüssigem Alkalihydroxid zu 
Stannaten (R) auflöst. 


9. Aus schwach saurer Hexachlorozinn(IV)-säurelösung fällt 
Schwefelwasserstoff gelbes Zinndisulfid [Zinn (IV)-sulfid ] aus 
(R); Löslichkeit in starker Salzsäure (?), Ammoniak (?) und 
Alkalilaugen (?) (RR). Zinndisulfid löst sich ferner in gelbem 
und farblosem Ammoniumsulfid zu Thiostannaten auf (R). Ver- 
dünnte Säuren scheiden aus einer solchen Lösung einen Nieder- 
schlag ab (R). Von den beiden Sulfiden des Zinns vermag nur 
das Zinndisulfid ein Thiosalz zu bilden. 


10. Salpetersäure oxydiert metallisches Zinn in der Hitze 
zur vierwertigen Stufe und verwandelt es in ein weißes, in Wasser 
und überschüssiger Säure schwer lösliches Pulver von Zinn- 
dioxidhydrat, Metazinnsäure (sog. ‚„‚ß-Zinnsäure‘‘ oder „b-Zinn- 
säure‘‘) (R). — Die Metazinnsäure hat eine ähnliche Zusammen- 
setzung wie die obengenannte «-Zinnsäure, jedoch einen gerin- 
geren Wassergehalt; sie ist hochmolekular (Isopolysäure) und 
deshalb schwerer löslich in Säuren und Alkalien. Durch Peptisa- 
tion bildet sie leicht kolloide Lösungen. 


11. Durch Schmelzen mit festem Alkalihydroxid wird 
Metazinnsäure in lösliches Stannat übergeführt (R). 


12. Etwas Zinndioxid werde mit der 6fachen Menge eines Ge- 
misches aus 2 Teilen Kaliumnatriumcarbonat und 1 Teil 
Schwefel gründlich verrieben und sodann im Porzellantiegel 
langsam erhitzt (Abzug!). Welche Bestandteile enthält die 
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Schmelze ? Sie wird nach dem Erkalten mit Wasser aufgenom- 
men; das Filtrat wird mit verdünnter Salzsäure versetzt 
(Abzug! RR). 

13. Man erhitze Zinndioxid im Porzellantiegel mit der 4fachen 
Menge Kaliumcyanid. Es entsteht metallisches Zinn (R). Nach 
dem Erkalten behandle man die Schmelze mit Wasser, zerdrücke, 
nachdem alles Kaliumeyanid sorgfältig entfernt ist, das Zinnkorn 
in einer Reibschale mit Hilfe des Pistills zu einem dünnen Blech 
und löse es dann in verdünnter Salzsäure. Die Lösung ver- 
setze man mit Quecksilber(II)-chlorid (R). 

14. An ein Magnesiastäbchen bringe man ein Gemisch von 
Natriumammonium-hydrogenphosphat, Kaliumnitrat 
und Kupfer(II)-acetat! und erhitze in der Oxydationsflamme, 
bis die Gasentwicklung beendet ist. Sodann bringe man an die 
Perle etwas Zinn(II)-chloridlösung und erhitze in der Oxydations- 
flamme, bis die Masse klar geschmolzen ist. Darauf halte man 
die Probe etwa !/, Minute in den oberen Teil des inneren blauen 
Reduktionskegels. Es tritt gelegentlich schon in der Flamme, 
häufiger erst beim Abkühlen, eine rote, fast durchsichtige Fär- 
bung auf (Zinnperle). Sollte die Perle nicht durchsichtig sein, so 
ist der Vorgang nochmals mit weniger Zinn(II)-chloridlösung 
oder mehr Salzmischung zu wiederholen. 


12. Trennung von Arsen, Antimon und Zinn 


1. Aus einer stark verdünnten Lösung von Zinn(II])- 
chlorid, Kaliumantimon(III)-oxidtartrat und Arsen- 
(III)-oxid in verdünnter Salzsäure werden nach einem der auf 
S. 164, Absatz 4, beschriebenen Verfahren mit Schwefel- 
wasserstoff die Sulfide von Arsen, Antimon und Zinn ausgefällt. 


2. Der abfiltrierte und sorgfältig (Grund ?) mit Wasser aus- 
gewaschene Niederschlag wird einige Minuten unter gelindem 
Erwärmen mit gesättigter Ammoniumcarbonatlösung di- 
geriert. Man filtriert und behandelt das Filtrat (Bestandteile ?) 
einige Minuten in der Hitze mit 30 %iger Wasserstoffperoxid- 
lösung (Vorgang ?), bis eine Probe der Lösung beim Ansäuern 
keine Fällung mehr gibt. Sodann filtriere man von nicht gelöstem 


ı Herstellung der Phosphorsalzmischung. In einer Reibschale werden 7,5 g 
Phosphorsalz NaNH,HPO, :4H,0, 2,5g Kaliumnitrat KNO, und 0,018 
Kupfer(II)-acetat Cu(CH, - COO), - H,O gründlich verrieben. 


Souci, Praktikum, 7. Aufl. 


23 


Analysengang 189 


Schwefel ab und weise das Arsen durch Fällung mit Magnesium- 
chlorid nach (Kristallform unter dem Mikroskop betrachten!). 


3. Der nach Absatz 2 erhaltene Rückstand von der Am- 
moniumcarbonatbehandlung (Bestandteile ?) wird inkonz.Salz- 
säure gelöst (RR) und von dem verbleibenden unlöslichen 
Rest (?) abfiltriert. Man dampfe das Filtrat zur Entfernung des 
Schwefelwasserstoffs und der Hauptmenge der Salzsäure auf 
etwa ein Viertel seines Volumens ein, verdünne mit Wasser und 
gebe ein Stück metallisches Zink in die Lösung (Vorgang ?). 
Nach Beendigung der Wasserstoffentwicklung (Überschuß an 
Zink!) werden die ausgeschiedenen Metalle abfiltriert und mit 
wenig konz. Salzsäure behandelt. Die hierbei erhaltene Mi- 
schung wird (nach Verdünnen) nochmals filtriert und das Filtrat 
mit Quecksilber(II)-chlorid auf Zinn geprüft. 


4. Der nach Absatz 3 verbliebene schwarze Rückstand von 
metallischem Antimon wird mit etwa 34 %,iger Salpetersäure (1:1) 
1—2 Minuten gekocht (R). Man filtriert von dem ausgefallenen 
Antimon(V )-oxidhydrat ab, wäscht mit kaltem Wasser aus, löst 
in verdünnter Salzsäure (R) und weist Antimon durch Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff in die verdünnte Lösung oder 
durch Zugabe von Schwefelwasserstoffwasser nach. 


B. Analysengang 
für die im I. bis III. Abschnitt behandelten Stoffe 


A. Reaktionen aus der Substanz 


1. Trockenes Erhitzen 


Ausführung nach S. 86, Abschnitt 1. Es können folgende 
Erscheinungen eintreten: 


1. Bildung von Sublimaten 


Weißes Sublimat bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen, Quecksilber- 
verbindungen (z. B. HgCl,), Arsenverbindungen (z. B. As,0,), 
Antimonverbindungen (z. B. Sb,O,), 

graues oder schwarzes Sublimat bei Anwesenheit von Arsen-, Antimon- 
und Quecksilberverbindungen. 
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2. Verfärbung der Substanz 


Gelbfärbung bei Anwesenheit von Bleiverbindungen (z. B. PbCO,), Wis- 
mutverbindungen (z. B. BIONO,), 

Gelbfärbung in der Hitze (beim Erkalten weiß) bei Anwesenheit von Zink- 
verbindungen (z. B. ZnO), Antimonverbindungen (z. B. Sb,O,), 
Zinnverbindungen (z. B. SnO,), 

Rot-braunfärbung in der Hitze (beim Erkalten gelblich oder gelb) bei Anwesen- 
heit von Bleioxid, Wismutoxid und Chromaten (z. B. K,CrO,), 

Grünfärbung bei Anwesenheit von Chromverbindungen [z. B. CrO,, 
(NH,)sCrO,], 

Schwarzfärbung bei Anwesenheit von Schwermetallsalzen [z.B.Co(NO,),, 
CuSO,], Cyanoferrat(II),Cyanoferrat(III), Permanganat, 

Schwarzfärbung und Geruch nach brenzligen Dämpfen bei Anwesenheit von 
Acetat, Tartrat, 

Schwarzfärbung in der Hitze (beim Erkalten rot-braun) bei Anwesenheit von 
Eisenverbindungen (z. B. Fe,O,). 


3. Entwicklung von Gasen 

Geruch nach Ammoniak bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen [z. B. 
(NH,),CO,, NaNH,HPO,], Cyanoferrat(II), Cyanoferrat(III), 

Geruch nach Essigsäure oder Aceton bei Anwesenheit von Acetat, 

Geruch nach Schwefeltrioxid bei Anwesenheit von Hydrogensulfaten 
(z. B. KHSO,), 

Geruch nach Schwefeldioxid bei Anwesenheit von Sulfat [z. B. (NH,),SO,], 

Geruch nach C'hlorwasserstoff bei Anwesenheit von Chlorid (z.B. KCl + 
KHSO,), 

Geruch nach nitrosen Gasen bei Anwesenheit von Nitrat [z. B. Co(NO,), 
Pb(NO,),], 

Geruch nach Kakodyloxid bei gleichzeitiger Anwesenheit von Arsenverbin- 
dungen (z. B. As,O,) und Acetat. 


Bezüglich der Auswertung der Reaktionen vgl. S. 86, Abschnitt 1. 


2. Flammenfärbung 


Ausführung nach S. 87, Abschnitt 2. Außer den dort benannten 
Flammenfärbungen können noch folgende eintreten: 


Grün bei Anwesenheit von Kupfer [z. B. Cu(NO,),], 

Blau, später Blau-grün bei Anwesenheit von Kupfer (z. B. CuCl,), 

Fahlblau (uncharakteristisch) bei Anwesenheit von Blei, Arsen, Anti- 
mon, Zinn, Quecksilber. 


3. Prüfung mit konzentrierter Schwefelsäure 
Ausführung nach $. 140, Abschnitt 3. 


4. Prüfung auf Carbonat 
Ausführung nach S. 87, Abschnitt 3. 
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Störung 
Oxalat oder Tartrat bei gleichzeitiger Anwesenheit von oxydierenden 
Stoffen. Vgl. S. 141, Abschnitt 4. 


5. Prüfung auf Peroxid 
Ausführung nach S. 87, Abschnitt 4. 


Störungen 

1. Barium, Strontium. Vgl. 8. 88, Abschnitt 4. 

2. Dunkel gefärbte Stoffe; katalytisch wirkende und andere Peroxid 
zersetzende Stoffe. Vgl. 8. 141, Abschnitt 5. 


6. Prüfung auf Phosphat 
Ausführung nach S. 142, Abschnitt 6. 


Störungen 

1. Cyanoferrat(II). Vgl. S. 142, Abschnitt 6. 

2. Arsenat (Ausfällung von gelbem Ammonium-molybdatoarsenat). — 
Ergibt sich bei der späteren Untersuchung der Schwefelwasserstoffgruppe, 
daß Arsen zugegen ist, so ist im Filtrat von der Schwefelwasserstoffgruppe nach 
8. 198, Abschnitt b, nochmals auf Phosphat zu prüfen. 

3. Zinndioxid, Metazinnsäure [Zinn(IV)-phosphat] [bei Anwesenheit 
der genannten Verbindungen kann Phosphat bei der Behandlung mit Salpetersäure 
unlöslich verbleiben und dadurch — wenn nur geringe Mengen Phosphat vorliegen — 
dem Nachweis entgehen (selten) ]. — Ist mit dieser Störung zu rechnen, so prüft man 
nach S. 204, Abschnitt c, Bemerkung, im unlöslichen Rückstand auf Phosphat 
(bei Übungsanalysen im allgemeinen nicht erforderlich). 


7. Prüfung auf Acetat 
Ausführung nach S. 88, Abschnitt 5. 


8. Prüfung aut Ammonium 
Ausführung nach S. 89, Abschnitt 6. 


Bemerkung 


Eine weitere Reaktion aus der Substanz ist im Zusammenhang 
mit den im Sodaauszug auszuführenden Prüfungen beschrieben: 
Prüfung auf Tartrat mit Kupfer(II)-sulfat; vgl. S. 193, Ab- 
schnitt 2b. 


B. Prüfung des Sodaauszugs auf Säuren (Anionen) 


Die Bereitung des Sodaauszugs erfolgt nach S. 89, Abschnitt B. 
Bezüglich der Färbungen des Sodaauszugs wird auf S. 143, 
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Abschnitt B, verwiesen. Außer den dort angegebenen Färbungen 
kann eine Blaufärbung des Sodaauszugs durch komplexe 
Kupferverbindungen hervorgerufen werden. Eine Störung tritt 
dadurch nicht ein. 


Störungen 
Oxalat, Tartrat bei gleichzeitiger Anwesenheit von Schwermetall- 


verbindungen (z. B. Eisen-, Chromsalze), Permanganat, Chromat. 
Vol. S. 143, Abschnitt B, Störungen 1, 3 und 4. 


Bei der Untersuchung des Sodaauszugs können 
folgende Erscheinungen eintreten: 


1. Abscheidung eines Niederschlags beim Erkalten und Stehen- 
lassen des Sodaauszugs. Der Niederschlag kann hervorgerufen sein: 


a) durch Hydrozide oder Hydroxidcarbonate amphoterer Metalle [z. B. 
Sn(OH),, Pb(OH),, AIU(OH),] (weiß). Man filtriert derartige Ausschei- 
dungen vor der weiteren Untersuchung des Sodaauszugs ab; 


b) durch Kupfer-cyanoferrat(II) (braun) bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Kupfer und Cyanoferrat(II). Man filtriert den Niederschlag ab und 
weist darin nötigenfalls nach S. 194, Abschnitt 7, Störung 2, Cyano- 
ferrat(II) nach. 


2. Abscheidung eines Niederschlags beim Ansäuern, der mit einem 
Überschuß an Säure wieder in Lösung geht. Der Niederschlag kann her- 
vorgerufen sein: 

a) durch Hydrozxide oder Hydrozidcarbonate amphoterer Metalle, insbesondere 
Zink, Aluminium, Zinn, Antimon, Blei (letzteres nicht löslich in Schwefel- 
säure; vgl. Absatz 3a); sämtliche Niederschläge sind weiß. Da eine Stö- 
rung dadurch nicht eintritt, brauchen die Niederschläge nicht abfiltriert 
zu werden; 


b) durch Silbercarbonat (gelb). 


3. Abscheidung eines Niederschlags beim Ansäuern, der mit einem 
Überschuß an Säure nicht wieder in Lösung geht. Der Niederschlag kann 
hervorgerufen sein: 

a) durch Blei(II)-sulfat (weiß), wenn das Ansäuern durch Schwefelsäure 
erfolgt ist. Der Niederschlag wird vor der weiteren Untersuchung ab- 
filtriert; 

b) durch Acetatohydroxoeisen(III)-hydroxid (rot-braun), wenn das An- 
säuern durch Essigsäure erfolgt ist. Der Niederschlag wird vor der 
weiteren Untersuchung abfiltriert; 

c) durch Silberchlorid (weiß), wenn das Ansäuern durch Salzsäure erfolgt 
ist!. Der Niederschlag wird vor der weiteren Untersuchung abfiltriert. 


ı Jenach den bestehenden Bedingungen kann Silberchlorid in überschüssiger 
Salzsäure teilweise in Lösung gehen. 
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d) durch Cyanoferraie(II) oder C'yanoferrate(III) bei gleichzeitiger An- 
wesenheit von Eisen, Zink, Silber oder Kupfer einerseits und 
Cyanoferrat(II) oder Cyanoferrat(III) andererseits. Man filtriert 
den Niederschlag ab und weist darin nötigenfalls nach S.194 und 195, Ab- 
schnitt 7 und 8, Störungen 2, Cyanoferrat(II) und Cyanoferrat(III) nach. 


1. Vorprobe auf Tartrat, Oxalat und Cyanoferrat(II) 
(Reduktionsprobe) 
Ausführung nach S. 144, Abschnitt 1. 


Störung 

Arsenit, Antimonit (Enifärbung von Permanganat). — Da auf die ge- 
nannten Ionen erst bei der Untersuchung der Kationen geprüft wird, ist mit ihrer 
Anwesenheit immer zu rechnen. Ein positiver Ausfall der Reaktion könnte daher 
auch durch diese Ionen bedingt sein und ist daher nicht für Tartrat, Oxalat und 
(oder) C'yanoferrat(II) beweisend. Wird dagegen Permanganat nicht entfärbt, 
80 sind diese Ionen abwesend. 


2. Prüfung auf Tartrat 


Nur auszuführen, wenn die Vorprobe mit Kaliumpermanganat positiv ver- 
laufen ist. Anderenfalls ist T’artrat abwesend. 


a) Sülberspiegelprobe. Ausführung nach $. 144, Abschnitt 2a. 


Störung 

Chlorid, Cyanoferrat(II), Cyanoferrat(III), Chromat, Phosphat, 
Ozxalat, Arsen, Antimon, Zinn, Blei (Abscheidung von Niederschlägen mit 
Silbernitrat; hierdurch gelegentlich Verhinderung des Silberspiegels; in seltenen 
Fällen auch Vortäuschung von Tartrat durch Bildung eines Silberspiegels). — Der 
Ausfall der Reaktion ist bei Anwesenheit der genannten störenden 
Ionen nicht als sicherer Beweis für die An- oder Abwesenheit von 
Tartrai anzusehen. 


b) Kupfersulfatprobe (in der Substanz auszuführen). Aus- 
führung nach S. 145, Abschnitt 2b. 


Störungen 

1. Ammoniumverbindungen. Vgl. 8. 145, Abschnitt 2b. 

2. Fürbende Bestandteile, insbesondere Chromat. Vgl. S. 145, Ab- 
schnitt 2b. 

3. Arsenit (Bildung von Kupferarsenit, das in Natronlauge mit grün- 
blauer Farbe löslich ist). — Zur Beseitigung der Störung stellt man eine Lösung 
der Substanz in starker Salzsäure her, fällt das Arsen durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff aus, filiriert und dampft das Filtrat zur Trockene ein. 
Mit dem getrockneten Rückstand führt man dann die Reaktion wie angegeben aus. 
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3. Prüfung auf Oxalat 
Ausführung nach S. 145, Abschnitt 3. 


4. Prüfung auf Permanganat 
Ausführung nach S. 146, Abschnitt 4. 


5. Prüfung auf Chromat 
Ausführung nach S. 146, Abschnitt 5. 


6. Prüfung auf Chlorid 
Ausführung nach S. 89, Abschnitt 1. 


Störungen 


1. Cyanoferrat(II), Cyanoferrat(III), Chromat, Ozalat. Vgl. S. 146 
und 147, Abschnitt 6. 


2. Silber ( Bildung von Silberchlorid, welches bei der Herstellung des Soda- 
auszugs nicht oder nur in Spuren unter Bildung von Natriumchlorid zersetzt wird. 
Chlorid ist daher bei Anwesenheit von überschüssigem Silber im Sodaauszug nicht 
nachweisbar). — Hat die Untersuchung des unlöslichen Rückstands nach 8. 201, 
Abschnitt b, die Anwesenheit von Silber ergeben und ist gleichzeitig die Prüfung auf 
Chlorid im Sodaauszug negativ ausgefallen, so besteht die Möglichkeit, daß trotzdem 
Chlorid zugegen ist. 

Man löst in diesem Fall etwas Substanz in heißer verdünnter Salpeter- 
säure. Verbleibt hierbei kein unlöslicher Rückstand, so ist Chlorid ab- 
wesend. Anderenfalls wird filtriert, mit heißem Wasser gründlich ausgewaschen 
und der Rückstand nach Durchstoßen des Filters mit Wasser in ein Reagensglas 
gespült. Sodann versetzt man mit der gleichen Menge Zinkstaub! und ver- 
dünnter Schwefelsäure, erhitzt einige Minuten zum Sieden und filtriert von 
dem unlöslich verbliebenen Rückstand, der metallisches Silber enthält, ab. Das 
Filtrat, welches das ursprünglich an Silber gebundene C'hlorid enthält, prüft man 
nach Zugabe von verdünnter Salpetersäure mit Silbernitrat auf Chlorid. 


7. Prüfung auf Hexacyanoferrat(II) 
Ausführung nach $S. 147, Abschnitt 7. 


Störungen 

1. Permanganat, Chromat. Vgl. 8. 147, Abschnitt 7. 

2. Eisen, Zink, Silber, Kupfer [Bildung von unlöslichen COyano- 
ferraten(II) beim Ansäuern des Sodaauszugs; bei Anwesenheit nur geringer 
Mengen CUyanoferrat(II) kann dieses vollständig ausgefällt werden und dadurch 
dem Nachweis entgehen]. — Bestehen Anzeichen für die genannte Störung [Aus- 
fällung eines im Überschuß unlöslichen Niederschlags beim Ansäuern des Soda- 


ı Der zu verwendende Zinkstaub muß frei von Chlorid sein. Man prüfe 
die salpetersaure Lösung des Zinkstaubes mit Silbernitrat auf Chlorid. 
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auszugs und gleichzeitig negativer Ausfall der Reaktion auf Cyanoferrat(II)], so 
prüft man die mit Säure entstehende Fällung nach 8.147, Abschnitt 7, Störung 2, 
gesondert auf C'yanoferrat(II). 


8. Prüfung auf Hexacyanoferrat(III) 
Ausführung nach S. 147, Abschnitt 8. 


Störungen 
1. Cyanoferrat(II). Vgl. S. 148, Abschnitt 8. 


2. Eisen, Zink, Silber, Kupfer [Bildung von unlöslichen Uyano- 
ferraten(III) beim Ansäuern des Sodaauszugs; bei Anwesenheit nur geringer 
Mengen C'yanoferrat(III) kann dieses vollständig ausgefällt werden und dadurch 
dem Nachweis entgehen]. — Bestehen Anzeichen für die genannte Störung, so prüft 
man die mit Säure entstehende Fällung gesondert auf C'yanoferrat(III). Man ver- 
fährt zu diesem Zweck, wie auf 8.147, Abschnitt 7, Störung 2, für C’yanoferrat(II) 
angegeben, prüft aber nach der Behandlung mit Sodalösung das Filtrat mit 
Eisen(II)-sulfatlösung auf Cyanoferrat(III). 


9. Prüfung auf Nitrat 
Ausführung nach S. 90, Abschnitt 2. 


Störungen 
1. Cyanoferrat(II), Cyanoferrat(III), Chromat. Vgl. S. 148, Abschnitt 9. 


2. Silber [Reduktion zu grau-braunem elementarem Silber durch das bei 
der Reaktion verwendete Eisen(II)-sulfat, dadurch Erschwerung der Erkennbarkeit 
des durch Nitrat hervorgerufenen braunen Ringes]. — Zur Vermeidung der Störung 
fallt man das Silber im schwefelsauren Sodaauszug mit verdünnter Salzsäure 
aus und prüft im Filtrat auf Nitrat. 


10. Prüfung auf Sulfat 
Ausführung nach S. 90, Abschnitt 3. 


C. Prüfung auf Metalle (Kationen) 


Auflösung der Substanz! 


Etwa 0,5 g Substanz werden in einem Reagensglas mit 10 ml 
verdünnter Salzsäure versetzt und einige Minuten bis fast 
zum Sieden erwärmt. Ist hierbei ein unlöslicher Rückstand 
verblieben, so läßt man ihn absitzen und dekantiert dann die 
überstehende Flüssigkeit, ohne den Rückstand aufzuwirbeln, 


ı Die Anwesenheit von Legierungen und Gesteinen findet bei dem vorliegen- 
den Analysengang noch keine Berücksichtigung. Diesem Umstand entspricht 
das angegebene Verfahren zur Auflösung der Substanz. 
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durch ein Filter. Das Filtrat wird in einem Reagensglas auf- 
gefangen und einstweilen beiseite gestellt. — Der Rückstand 
wird sodann nochmals mit einigen Millllitern Königswasser 
(3 Teile konz. Salzsäure + 1 Teilkonz. Salpetersäure) ver- 
setzt und unter wiederholtem Erwärmen und Umschütteln etwa 
10 Minuten stehen gelassen. Hierauf wird die Mischung nochmals 
kurze Zeit zum Sieden erhitzt, verdünnt und von dem verblie- 
benen Rückstand unter Verwendung des bei der ersten Filtration 
benützten Filters abfiltriert. Das Filtrat wird nunmehr bis fast 
zur Trockene eingedampft und sodann nochmals mit einigen 
Millilitern konz. Salzsäure abgeraucht, wobei zu vermeiden 
ist, daß die Lösung völlig eintrocknet. Der Abdampfrückstand 
wird schließlich mit der mit verdünnter Salzsäure erhaltenen 
Lösung vereinigt und gemeinsam untersucht. 


Die Untersuchung des unlöslichen Rückstandes! erfolgt nach S. 199, Ab- 
schnitt II. Hierfür empfiehlt es sich meist, eine größere Menge gesondert 
herzustellen. Der im vorliegenden Abschnitt bei der Auflösung der 
Substanz anfallende unlösliche Rückstand kann dann vernach- 
lässigt werden. 


Störung 

Cyanoferrat(II), Cyanoferrat(III) (Aufspaltung des Komplex-Ions 
beim Kochen mit Salzsäure; hierdurch Bildung von Berlinerblau, welches teil- 
weise kolloid in Lösung verbleiben kann und durch seine Färbung bei der weiteren 
Untersuchung störend wirken würde). — Bes Anwesenheit von ÜUyano- 
ferrat(II) oder Cyanoferrat( III) (nachgewiesen im Sodaauszug) empfiehlt 
es sich, die Behandlung mit verdünnter Salzsäure nicht in der Hitze, sondern 
in der Kälte vorzunehmen, indem man die angegebene Subsianzmenge einige 
Minuten mit 10 ml kalter verdünnter Salzsäure digeriert, sodann dekantiert und 
den verbliebenen Rückstand, wie angegeben, mit Königswasser weiterbehandelt. Bei 
dieser Arbeitsweise wird eine Spaltung des Cyanoferrat( II )- und Cyanoferrat(III)- 
Komplexes vermieden. 


I. Untersuchung der salzsauren Lösung der Substanz 
1. Schwefelwasserstofjgruppe 


Die Ausfällung und Untersuchung der Schwefelwasserstoff- 
gruppe erfolgt nach S. 59—71, Abschnitt 1, der „Ausführung 
qualitativer Analysen‘. 


ı Es empfiehlt sich zur Zeitersparnis, die Herstellung, die im feuchten Zu- 
stand durchzuführenden Operationen und die Trocknung des unlöslichen Rück- 
stands schon während der Untersuchung der salzsauren Lösung auf 
Kationen vorzunehmen. 


Souci, Praktıkum, 7. Aufl. 
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2. Vorbehandlung des Filtrats von 
der Schwefelwasserstoffällung für die weitere Untersuchung 


a) Entfernung störender Säuren 


Verfahren bei Anwesenheit störender Säuren. Enthält die 
Substanz Ozxalat, Tartrat, Cyanoferrat(II) oder Cyanoferrat(III) 
(nachgewiesen im Sodaauszug), so müssen diese Ionen vor Aus- 
fällung der Ammoniakgruppe entfernt werden, da sonst 
Störungen bei der weiteren Untersuchung eintreten würden!. Zu 
diesem Zweck wird das Filtrat von der Schwefelwasserstoffällung 
in einer Abdampfschale zur Trockene eingedampft (Abzug!) und 
— nach Verbringung in einen Schmelztiegel — ohne Bedeckung 
über der Flamme des Bunsenbrenners etwa 5 bis 10 Minuten 
gelinde geglüht (Abdzug?). 

Der erhaltene Glührückstand wird nach dem Erkalten in 
Salzsäure gelöst, indem man ihn zunächst einige Minuten mit 
verdünnter Salzsäure kocht, die Lösung nach dem Absetzen 
durch ein kleines aschefreies Filter dekantiert und den unlöslich 
verbliebenen Rest, der vorwiegend aus Kohlenstoff besteht, so- 
dann nochmals einige Minuten mit heißer konz. Salzsäure 
behandelt. Man filtriert nunmehr nach dem Verdünnen durch das 
gleiche Filter: und dampft die mit konz. Salzsäure hergestellte 
Lösung zur Entfernung der Hauptmenge der Salzsäure stark ein. 
Beide Lösungen werden sodann vereinigt?. 


Störung 

Durch zu starkes Glühen können Chrom-, Aluminium- und Eisenoxid 
säureunlöslich werden und dadurch der Untersuchung entgehen. Bei richtiger Arbeit 
ist dies jedoch nicht oder nur in so geringem Ausmaß der Fall, daß die Haupt- 
menge Chrom, Aluminium und Eisen mit Sicherheit in der salzsauren Lösung 
nachgewiesen werden kann. Im Zweifelsfall überzeugt man sich davon, daß der 
säureunlösliche Anteil des Glührückstands nur aus Kohlenstoff besteht, indem man 
das gründlich ausgewaschene Filter in einem Schmelztiegel trocknet, sodann ver- 
ascht und stark glüht. Ist ausschließlich Kohlenstoff zugegen, so bleiben nur 


ı Eine Entfernung vor Ausfällung der Schwefelwasserstoffgruppe 
ist nicht erforderlich, da bei der Ausfällung mit Schwefelwasserstoff durch die 
genannten Ionen keine Störungen hervorgerufen werden. Infolge der Flüch- 
tigkeit mancher Bestandteile der Schwefelwasserstoffgruppe wäre eine vorher- 
gehende Entfernung der störenden Säuren durch Glühen auch nicht zulässig. 

2 Der im Filter befindliche Rückstand ist üblicherweise zu vernachlässigen. 
Vgl. jedoch die nachfolgend beschriebene Störung. 

® Eine gesonderte Behandlung zur Reduktion des Chromats ist hier 
nicht mehr erforderlich, da dieses bereits durch Schwefelwasserstoff 
zu Chrom(III)-salz reduziert wurde. 
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Spuren von weißer Filterasche zurück, während anderenfalls grünes Chrom (III)- 
oxid, rot-braunes Eisen(III)-oxid oder weißes Aluminiumoxid als Glüh- 
rückstand verbleiben. 


Verfahren bei Abwesenheit störender Säuren. Sind die oben 
genannten störenden Säuren nicht zugegen, so unterbleibt 
das Glühen. Man dampft dann das Filtrat von der Schwefel- 
wasserstoffällung nur soweit ein, als es zur Entfernung des 
Schwefelwasserstoffs erforderlich ist!. 


b) Prüfung auf Phosphat 

Wurde bei der Untersuchung der Schwefelwasserstoffgruppe 
Arsen nachgewiesen, so darf ein positiver Ausfall der Reaktion 
mit Ammoniummolybdat nach S. 191, Abschnitt 6, nicht als 
beweisend für die Anwesenheit von Phosphat angesehen werden, 
da auch Arsenat eine gleichartige Fällung gibt. 

Um festzustellen, ob neben Arsenat auch Phosphat vorliegt, 
ist in diesem Fall noch die nach Abschnitt a (oben) vorbehandelte 
arsenfreie Lösung auf Phosphat zu prüfen. 

Zu diesem Zweck wird eine kleine Probe der Lösung zur Ent- 
fernung der Hauptmenge Salzsäure in einem Reagensglas bis fast 
zur Trockene eingedampft. Man versetzt sodann mit verdünn- 
ter Salpetersäure und prüft nach S. 142, Abschnitt 6, mit 
Ammoniummolybdat auf Phosphat. 

Verläuft die Reaktion an dieser Stelle negativ, so war eine positive Reaktion 
bei der Prüfung auf Phosphat nach S. 191, Abschnitt 6, ausschließlich durch 
Arsenat bedingt. 

c) Oxydation des Eisen(II)-Ions 

Die nach Abschnitt a (oben) erhaltene Lösung wird zur Oxy- 
dation von etwa vorliegendem Eisen(IlI)-salz mit etwa 0,5 ml 
konz. Salpetersäure erhitzt. Hierbei färbt sich die Lösung, 
wenn Eisen(II)-Ion zugegen ist, häufig vorübergehend gelb oder 
braun. Eine Aufhellung des Farbtones zeigt dann die Be- 
endigung der Oxydation an. 


3. Ammoniakgruppe, Ammoniumsulfidgruppe, Erdalkalien 
und Alkalien 
Die Weiterbehandlung der Lösung erfolgt nach ‚Ausführung 
qualitativer Analysen‘ in folgender Reihenfolge: 
ı Eine gesonderte Behandlung zur Reduktion des Chromats ist hier 


nicht mehr erforderlich, da dieses bereits durch Schwefelwasserstoff 
zu Chrom(III)-salz reduziert wurde. 
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Ammoniakgruppe S. 76, Abschnitt 3, 
Ammoniumsulfidgruppe S. 84, Abschnitt 4, 
Erdalkalien und Magnesium S. 89, Abschnitt 5, 
Alkalien S. 93, Abschnitt 6. 


Dabei sind die durch Bestandteile des IV. Abschnitts dieser 
Anleitung bedingten Störungen sowie die darauf bezüglichen 
Bemerkungen nicht zu beachten. 


II. Untersuchung des unlöslichen Rückstands! 


Zur Untersuchung des in Salzsäure und Königswasser un- 
löslichen Rückstands stellt man sich eine größere Menge? des- 
selben her, indem man 2—5g Substanz zuerst einige Minuten 
mit verdünnter Salzsäure und dann ebenso lang mit Kö- 
nigswasser kocht (Abzug!). Man verdünnt mit Wasser, filtriert 
und wäscht mit heißem Wasser gründlich aus (Filtrat und Wasch- 
wässer sind zu vernachlässigen). 


Der unlösliche Rückstand kann folgende Stoffe enthalten: 


Berlinerblau . . . 2... Fe,[Fe(CN),). . blau, 
Kupfer(II)-cyanoferrat(II). . Cu,[Fe(CN),]. . braun, 
Silberchorid . 2 2... Agll ..... weiß, 
Bla(II)-sulfat ....... PbSO,. ... . weiß, 
Bariumsulfat . . . 2.2... BaSO,. ... . weiß, 
Strontiumsulfat . . . 2... StSO, . . .. . weiß, 
Chrom(III)-oad ...... C1L0, ..... grün, 
Eisen(III)-@d....... F&3,0, ..... rot-braun, 
Aluminmumoxid . ». » .... AL,O, ..... weiß, 
Zinndioxid . . . 2.2.2.2 .. Sn0, . 2... gelblich-weiß, 
Antimonoxide. . . . - z.B. Sb,O, ..... gelblich-weiß. 


Die genannten Stoffe lassen sich in 2 Gruppen einteilen, von denen die eine 
Gruppe solche Stoffe umfaßt, die durch geeignete Lösungsmittel in Lösung 
gebracht werden können, während die Bestandteile der zweiten Gruppe durch 
Schmelzen mit Aufschlußmitteln der Untersuchung zugänglich gemacht werden 
müssen. 

Man entfernt zunächst ohne vorhergehende Trocknung alle in Lösungsmitteln 
löslichen Stoffe, indem man den gesamten Rückstand aufeinanderfolgend mit 


ı Die Untersuchung des unlöslichen Rückstandes ist im wesentlichen auf die 
Ermittlung der Kationen gerichtet, da die noch im Rückstand vorhandenen 
Anionen meist schon im Sodaauszug nachgewiesen worden sind. 

» Die nach S. 195 erhaltene Menge an unlöslichem Rückstand reicht meistens 
für seine Untersuchung nicht aus. 
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den angegebenen Flüssigkeiten behandelt. Sodann trocknet man den Rück- 
stand und führt mit Teilproben des verbliebenen Restes die angegebenen Auf- 
schlüsse durch. 


Störung 
Cyanoferrat(II), Cyanoferrat(III). Vgl. $S. 151, Abschnitt II, Störung. 


1. Behandlung mit Lösungsmitteln 


a) Entfernung und Nachweis von Berlinerblau und 
Kupfer-eyanoferrat(IH) 


Nur auszuführen, wenn der unlösliche Rückstand gefärbt ist und im Soda- 
auszug Cyanoferrat(II) oder C'yanoferrat(III) nachgewiesen wurde. 


Der nach S. 199 erhaltene unlösliche Rückstand wird kurze 
Zeit mit Sodalösung gekocht, abfiltriert und mit heißem Was- 
ser ausgewaschen. Im Filtrat prüft man nach dem Ansäuern mit 
Salzsäure durch Zugabe von Eisen(III)-chloridlösung bzw. 
Eisen(Il)-sulfatlösung auf COyanoferrat(II) und ÜUyano- 
ferrat(III), um sich zu überzeugen, daß tatsächlich ein kom- 
plexes Cyanid im unlöslichen Rückstand vorliegt. 

Fällt eine dieser Reaktionen positiv aus, so kocht man den 
Filterrückstand nochmals mit neuer Sodalösung und prüft das 
zweite Filtrat wieder in gleicher Weise auf C’yanoferrat(II) und 
Cyanoferrat(III). Diese Behandlung ist so oft zu wiederholen, 
bis im Filtrat beide Reaktionen negativ ausfallen (in den meisten 
Fällen genügt eine zweimalige Behandlung). 

Der gründlich ausgewaschene Filterrückstand, der neben son- 
stigen unlöslichen Stoffen durch die Behandlung mit Sodalösung 
gebildetes Ersen(III)-hydroxid und Kupfer-hydroxidcarbonat 
enthalten kann, wird nach Durchstoßen des Filters mit Wasser 
in ein Reagensglas gespült, mit verdünnter Salzsäure ver- 
setzt und erwärmt, um alles Eisen(IlI)-hydroxid und Kupfer- 
hydroxidcarbonat in Lösung zu bringen. Man filtriert, wäscht 
mit heißem Wasser aus und prüft im Filtrat nach ‚Ausführung 
qualitativer Analysen‘, S. 82, Abschnitt a, mit Ammonium- 
thiocyanat auf Eisen und nach „Ausführung qualitativer Ana- 
Iysen‘‘, S. 69, Abschnitt y, durch Ammoniakalisch-machen 
auf Kupfer. Liegen gleichzeitig Eisen und Kupfer vor, so filtriert 
man nötigenfalls die ammoniakalische Lösung, um die durch 
Kupfer hervorgerufene Blaufärbung des Filtrats besser erkennen 
zu können. 
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Bemerkung 

Enthält der unlösliche Rückstand Barsumsulfat, Strontiumsulfat oder 
Bleisulfat, so kann dieses beim Kochen mit Sodalösung teilweise in Barsum-, 
Strontium- oder Bleicarbonat übergeführt werden, welches dann bei der nach- 
folgenden Behandlung mit Salzsäure in Lösung geht. Sind nur geringe Mengen 
der genannten Sulfate zugegen, so kann die Überführung in Carbonat — besonders 
bei mehrmaliger Behandlung mit Sodalösung — quantitativ verlaufen und hierdurch 
Bariumsulfat, Strontiumsulfat und Bleisulfat dem Nachweis entgehen. 

Wurde bei der Untersuchung des Sodaauszugs Sulfat nachgewiesen und ist 
daher mit dieser Störung zu rechnen, so prüft man eine Probe des nach dem Kochen 
mit Sodalösung erhaltenen Filtrats durch Ansäuern mit Salzsäure und Zugabe 
von Bariumchloridlösung auf Sulfat, um festzustellen, ob im Rückstand un- 
lösliche Sulfate vorliegen. Ist dies der Fall, so ist die salzsaure Lösung des Filter- 
rückstands außer auf Eisen und Kupfer auch noch auf Bartum, Strontium und 
Blei zu untersuchen: Man überzeugt sich zunächst durch Vorversuche, ob Blei oder 
Kupfer einerseits und Eisen andererseits zugegen sind, indem man eine Probe der 
salzsauren Lösung mit Schwefelwasserstoffwasser, eine zweite Probe mit 
Ammoniumthiocyanatlösung versetzt. Gegebenenfalls wird sodann in der 
Hauptmenge der salzsauren Lösung Blei und Kupfer durch Schwefelwasser- 
stoff und Eisen durch Ammoniak ausgefällt und das Filtrat nach 8. 92, Ab- 
schnitt x und ß,auf Barium und Strontium geprüft. Der Nachweis von Blei 
und Kupfer in der mit Schwefelwasserstoff erhaltenen Fällung erfolgt nach 8. 69 
der „Ausführung qualitativer Analysen‘‘, Abschnitt ß und y. 


b) Entfernung und Nachweis von Silberchlorid 


Ist der unlösliche Rückstand weiß, so benetzt man einen kleinen Teil des- 
selben zunächst mit Ammoniumsulfid. Tritt hierbei keine Schwarzfärbung 
ein, so sind Silberchlorid und Bleisulfat abwesend!, und die Prüfung darauf kann 
unterbleiben. Anderenfalls verfährt man wie folgt. 


Der nötigenfalls nach Abschnitt a (oben) von unlöslichen 
Cyanoferraten befreite Rückstand oder bei deren Abwesenheit 
der nach S. 199 erhaltene unlösliche Rückstand direkt wird in der 
Kälte einige Minuten mit 25%igem Ammoniak digeriert und 
die Mischung sodann filtriert. 

Im Filtrat prüft man durch Ansäuern mit verdünnter 
Salpetersäure auf Silber. Eine weiße Fällung von Silber- 
chlorid zeigt Silber an. 

Fällt die Reaktion positiv aus, so wiederholt man die Be- 
handlung des Rückstandes in gleicher Weise so oft, bis alles 
Silberchlorid entfernt ist. 


ı Ein positiver Ausfall der Vorprüfung ist jedoch nur dann beweisend, wenn 
bei der Herstellung des unlöslichen Rückstands und der etwaigen Entfernung 
der komplexen Cyanide nach Abschnitt a (oben) sehr gründlich ausgewaschen 
wurde. 
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Bemerkung 


Bei Anwesenheit von Silber kann Chloriddem Nachweis im Sodaauszug 
entgehen. Ist Silber nachgewiesen und wurde bes der Untersuchung des Soda- 
auszugs kein Chlorid gefunden, so prüfe man nach 9. 194, Abschnitt 6, Störung 2, 
auf Chlorid. 


c) Entfernung und Nachweis von Blei(II)sulfat 


Nur auszuführen, wenn bei der Prüfung mit Ammoniumsulfid nach Ab- 
schnitt b (oben) eine Schwarzfärbung des Rückstands eingetreten ist. 


Der nötigenfalls nach Abschnitt a und b (oben) vorbehandelte 
unlösliche Rückstand wird unter gelindem Erwärmen mit einer 
gesättigten Lösung von Kaliumnatriumtartrat in Am- 
moniak digeriert und die erhaltene Mischung sodann filtriert. 


Im Filtrat prüft man auf Blei, indem man einen Teil mit 
Ammoniumsulfid, einen zweiten Teil mit verdünnter 
Schwefelsäure bis zur sauren Reaktion versetzt. Eine 
schwarze, bei Anwesenheit geringer Mengen von Blei braun 
erscheinende Fällung von Ble(II)-sulfid bzw. eine weiße 
Fällung von Blei(II)-sulfat zeigt Blei an. 


Fällt die Reaktion positiv aus, so wiederholt man die Be- 
handlung des Rückstands in gleicher Weise so oft, bis alles Blei 
entfernt ist. 


Störung 


Berlinerblau, Kupfer-cyanoferrat(II) [bei der Entfernung von Berliner- 
blau und Kupfer-cyanoferrat(II) aus dem unlöslichen Rückstand durch Kochen 
mit Sodalösung geht auch Blei( II )-sulfat teilweise oder — bei Anwesenheit geringer 
Mengen — vollständig in Lösung; es ist dann in der mit Kaliumnatriumtartrat 
und Ammoniak erhaltenen Lösung gegebenenfalls nicht mehr nachweisbar]. — 
Vgl. 8. 201, Abschnitt a, Bemerkung. 


2. Aufschlußverfahren 


Der nötigenfalls nach Abschnitt 1 (oben) mit Lösungsmitteln 
vorbehandelte unlösliche Rückstand wird nach gründlichem Aus- 
waschen mit heißem Wasser nunmehr vom Filter abgelöst 
und getrocknet. Den getrockneten Rückstand teilt man in 
3 Teile und führt folgende Aufschlüsse durch. 


a) Sodaschmelze 
Ausführung nach S. 97, Abschnitt II. 
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Bemerkungen 


1. Steht nur wenig Rückstand zur Verfügung, so empfiehlt es sich, die Soda- 
schmelze mit dem bei der Disulfatschmelze ungelöst verbliebenen Rückstand, der 
noch die Gesamtmenge der unlöslichen Erdalkalisulfate enthält, auszuführen. 


2. Durch die Sodaschmelze werden auch Oxide [z. B. Zinndioxid, Anti- 
mon(V )-oxid, Aluminiumoxid] teilweise aufgeschlossen. Von ihnen geht ein 
Teil beim Auslaugen mit Wasser in Lösung, während der Rest der aufgeschlossenen 
Oxide mit den Erdalkalicarbonaten im Rückstand verbleibt und sich erst — ge- 
meinsam mit den Erdalkalien — in Essigsäure auflöst. Eine Störung wird hier- 
durch bei der Untersuchung der essigsauren Lösung auf Barium und Strontium 
jedoch im allgemeinen nicht hervorgerufen. 


Störung 


Berlinerblau, Kupfer-cyanoferrat(II) [bei der Entfernung unlöslicher 
Cyanoferrate(II) aus dem unlöslichen Rückstand durch Kochen mit Sodalösung 
wird auch Bariumsulfat und Strontiumsulfat teilweise oder — bei Anwesenheit 
geringer Mengen — vollständig mit aufgeschlossen ; es ist dann in der Sodaschmelze 
unter Umständen nicht mehr nachweisbar ].— Vgl. 8.201, Abschnitt a, Bemerkung. 


b) Disulfatschmelze 
Ausführung nach S. 153, Abschnitt b. 


c) Soda-Schwefelschmelze 
[Aufschluß von Zinndioxid und Antimonoxiden] 


Die aufzuschließende Probe des unlöslichen Rückstands wird 
mit etwa 4 Teilen Kaliumnatriumcarbonat und 2 Teilen 
Schwefel gründlich verrieben (Reibschale). Hierauf wird die 
Mischung in einem bedeckten Porzellantiegel zuerst gelinde (nur 
bis zum Sintern) erhitzt und dann etwa 15 Minuten über der 
Flamme eines Bunsenbrenners stärker geglüht, bis der über- 
schüssige Schwefel vollkommen abdestilliert oder verbrannt ist 
(Abzug!). 

Nach dem Erkalten wird die Schmelze mit heißem Wasser 
ausgelaugt, indem man den Tiegel samt Inhalt schrägliegend in 
einem kleinen Becherglas mit einer nicht zu großen Menge Wasser 
längere Zeit erwärmt. Man filtriert von dem ungelöst verbliebenen 
Rückstand ab und säuert das Filtrat, welches Alkalithiostannat 
und Alkalithioantimonat enthält, zur Ausfällung der Sulfide mit 
verdünnter Salzsäure an (Abzug!). Der entstandene Nieder- 
schlag wird schließlich nach ‚Ausführung qualitativer Analysen‘, 
S. 66, weiterbehandelt und nach S$S. 67, Abschnitt $ und y 
(daselbst), auf Zinn und Antimon untersucht. 
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Bemerkung 


Zinndioxid kann neben geringfügigen Einschlüssen anderer Metalloxide 
auch Arsenat und Phosphat enthalten. Liegt viel Zinndioxid (Metazinn- 
säure) und wenig Arsenat oder Phosphat vor, so kann es vorkommen, daß Phos- 
phat und Arsen hierdurch dem Nachweis entgehen. Ist mit dieser Möglichkeit zu 
rechnen, so prüft man in der Soda-Schwefelschmelze auch auf die genannten Ionen. 

Zu diesem Zweck verfährt man, wie oben angegeben, mit dem Unterschied, daß 
der mit verdünnter Salzsäure erhaltene Sulfidniederschlag auch auf Arsen 
geprüft wird (Behandlung nach 8.64, Abschnitt a, der „Ausführung qualitativer 
Analysen‘) und daß ferner das salzsaure Filtrat von dem Sulfidniederschlag nach 
Vertreiben der Hauptmenge Salzsäure und Aufnehmen mitverdünnter Salpeter- 
säure nach 8.142, Abschnitt 6, auf Phosphat geprüft wird (bei Übungsanalysen 
ist die Berücksichtigung dieser Störung im allgemeinen nicht erforderlich). 


Störung 

Eisen [ Bildung von kolloidem Eisensulfid bei Anwesenheit von Eisen(III)- 
oxid im unlöslichen Rückstand. — Ist die wäßrige Lösung nach der Filtration ge- 
trübt oder schmutziggrün gefärbt, so kocht man sie entweder mit Kaliumchlorid 
oder mit Zellstoffbrei (aus |, Filtrierstofftablette herzustellen) und filtriert noch- 
mals. Das Filtrat soll nach dieser Behandlung klar und gelb gefärbt sein. 


Souci, Praktikum, 7. Aufl. 
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Reaktionen 


1. Borsäuren 


B-OH 
N 
OH HO OÖ OH (0) OÖ 
a u: 
Ö 
OH Sp | 
| B 
OH X „0 
B-OH 
Orthoborsäure M etaborsäure! Tetraborsäure 
H,BO, (HBO,); H,B,O, 


Bor: B= 10,82; 3. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 5; Wertigkeit (+II), +III. 


Natürliche Isotope: "!B (81,2%), !°B (18,8%). 


Vorkommen: Zu 0,0014% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Als Tetraborat 
(Kernit Na,B,0,:4H,O, Tinkal Na,B,0,-10H,0, Borcalcit CaB,O, » 
-4 H,O), als Borsäure (Sassolin H,BO,); im Meerwasser (27 mg/kg Bor- 
säure), in heißen Gasquellen (Fumarolen, Soffioni); spurenweise in allen 
Böden und Organismen. 


Biologische Bedeutung : In geringen Mengen erforderlich zur Aufrechterhal- 
tung normalen Pflanzenwachstums (Verhinderung der „Trockenfäule“ 
bei Rüben). 


Verwendung : Bor als Desoxydationsmittel in Metallschmelzen, als Neutronen- 
absorber in Uranbatterien. Borcarbid B,C als Diamantersatz für Schleif- 
mittel, Glasschneider. Borsäure zur Emaillierung von Eisengefäßen, zur 
Konservierung bestimmter Lebensmittel (Krabben u. a.: in den meisten 
Ländern verboten). 


ı Neben der ringförmigen trimeren Metaborsäure (Boroxolstruktur) existiert 
Metaborsäure (HBO,), auch in Form offener Ketten (Formel ?). 
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Borax in der Glasindustrie (Pyrexglas, Jenaer Fiolax-Glas) und in der 
keramischen Industrie, als Flußmittel beim Löten und Schweißen, zur 
Imprägnierung von Geweben gegen Brandgefahr, als Spurenelement- 
dünger (Bordünger) in der Landwirtschaft. Natriumborat-Wasserstoff- 
peroxid (Natriumperborat NaBO, : H,0, 3 H,0, Perborax Na,B,O; - 
-H,0, :9 H,O) in Wasch- und Bleichmitteln (Persil u. a.). 

Pharmazeutisch. Borsäure (Acidum boricum, Borwasser, Borsalbe 
H,BO,), Natriumtetraborat (Borax Na,B,O, : 10 H,O); beide als milde 
Desinfizientien. Boroglycerin-Lanolin-Salbe zur Haut- und Körperpflege. 


Zu untersuchen: Natriumtetraborat (Na,B,O, 10 H,O). 


1. Die konzentrierte Lösung des Natriumtetraborats gibt mit 
konz. Salzsäure eine kristalline Ausscheidung von Borsäure (R). 
Welches sind die Beziehungen zwischen Orthoborsäure H,BO,, 
Metaborsäure (HBO,), [z. B. (HBO,),], Tetraborsäure H,B,O,, 
Polyborsäuren (B,O;), ‘ (H,O). und Dibortrioxid B,O,? Alle 
Borate leiten sich von der Meta- oder Tetraborsäure ab. 


2. Tränkt man Curcumapapier mit einer salzsauren Borat- 
lösung und trocknet es, so färbt es sich rot-braun. Beim Be- 
feuchten des getrockneten Papiers mit Ammoniak geht die 
Färbung in Blau-schwarz über. 


3. Man versetze im Reagensglas etwas festes Natriumtetra- 
borat mit Methanol, füge einige Tropfen konz. Schwefelsäure 
hinzu und erhitze unter Umschütteln zum Sieden. Die ent- 
weichenden Dämpfe (?) brennen mit einer charakteristischen 
grünen oder grüngesäumten Flamme. 


4. Die hinreichend konzentrierte Lösung des Natriumtetra- 
borats gibt mit Calcium- und Bariumchlorid weiße Nieder- 
schläge von Metaboraten (R), welche in Säuren (R) und Am- 
moniumsalzen löslich sind. Bei Anwesenheit von Ammonium- 
salzen unterbleibt daher die Fällung. 


5. Silbernitrat gibt einen weißen Niederschlag von Stiber- 
metaborat (R), der mit viel Wasser, besonders beim Erwärmen 
braun wird (Ursache ?). 


6. Beim Erhitzen am Magnesiastäbchen schmilzt Borax unter 
Wasserverlust (Herkunft des Wassers ?) ; die Schmelze löst gewisse 
Metallverbindungen mit charakteristischer Farbe (Vorgang ?) 
[auszuführen mit Kobalt(II)-nitrat). 

Borsäure und ihre Verbindungen färben die Flamme des 
Bunsenbrenners grün. 
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2. Schwefelwasserstoff. H,S 


H 
SH 


Vorkommen: In Vulkangasen, Erdgasen und Schwefelquellen; in Leucht- 
und Kokereigas; entsteht bei der Zersetzung schwefelhaltiger Amino- 
säuren des Eiweißes. 


Verwendung: Als Reduktionsmittel. Polysulfide als Schädlingsbekämpfungs- 
mittel (z. B. Rebenmehltau), als Enthaarungsmittel in der Leder- 
industrie. 


Pharmazeutisch. Kaliumpolysulfid (Kalium sulfuratum pro balneo; 
Hauptbestandteil K,S,) ; Calciumpentasulfidlösung (Solutio VLEMINGEX; 
Hauptbestandteil CaS,). In Schwefelwässern. 


Toxikologie: Stark giftig. MAK-Wert (maximale Arbeitsplatz-Konzen- 
tration) 0,03 mg H,S in 11 Luft. 


Zu untersuchen: Schwefelwasserstoffwasser (H,S), 
Ammoniumsulfid (NH,)s®S, 
Quecksilber (II )-sulfid (Zinnober). 


1. Schwefelwasserstoff ist löslich in Wasser. Bei 20° C lösen 
sich in 100 ml Wasser 290 ml Schwefelwasserstofigas auf. Wie 
hoch ist der Gehalt der Lösung in Prozent und in Mol pro Liter ? 
Welche Ionen enthält die Lösung ? Das entstehende Schwefel- 
wasserstoffwasser hat die Eigenschaften einer schwachen zwei- 
basigen Säure [Prüfung mit Indicatorpapier (?)]. Es trübt sich 
allmählich an der Luft unter Abscheidung von Schwefel, der 
dann langsam zu Schwefelsäure oxydiert wird (RR). Schwefel- 
wasserstoff ist ein häufig gebrauchtes Reagens der analytischen 
Chemie. 


2. Ammoniumsulfid färbt sich beim Stehen an der Luft durch 
Oxydation allmählich gelb (Ursache ?). Gelbes Ammoniumsulfid 
kann auch hergestellt werden, indem man farbloses Am- 
moniumsulfid! mit Schwefel versetzt und unter wieder- 
holtem Umrühren einige Stunden stehen läßt (R). 


ı Herstellung der farblosen Ammoniumsulfidlösung. In 100 ml 2,5%iges Am- 
moniak leitet man bis zur Sättigung Schwefelwasserstoff ein (nötigenfalls 
mehrere Stunden) und setzt sodann weitere 100 ml 2,5%iges Ammoniak hinzu. 
Die Mischung ist gut verschlossen aufzubewahren. 
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3. Frisch bereitetes farbloses bis höchstens hellgelbes Am- 
moniumsulfid entwickelt mit Säuren Schwefelwasserstoff ohne 
gleichzeitige Trübung; die gelbgewordene Flüssigkeit liefert 
gleichzeitig eine Abscheidung von Schwefel (RR). 


4. Man versetze verdünnte Lösungen von Blei(II)-acetat 
und Silbernitrat mit Schwefelwasserstoffwasser ( ?), mit farb- 
losem oder hellgelbem Ammoniumsulfid (RR). Ein Filtrierpapier- 
streifen werde mit Blei(II)-acetatlösung getränkt (‚,,‚Bleiacetat- 
papier“) und über ein Gefäß mit Ammoniumsulfid gehalten. 
Empfindlicher Nachweis von Schwefelwasserstoff! 


5. Man versetze Schwefelwasserstoffwasser mit Natrium- 
ceyanonitrosylferrat! [Fe(CN),NO]Na, : 2 H,O. Es tritt keine 
Reaktion ein. Hierauf füge man Natronlauge hinzu, wobei 
eine Violettfärbung entsteht. Nur primäres und sekundäres 
Sulfid-Ion, nicht aber undissoziierter Schwefelwasserstoff, geben 
die Reaktion. 


6. Man versetze farbloses und gelbes Ammoniumsulfid im 
Reagensglas mit festem Cadmiumcarbonat (RR), schüttle 
kräftig und filtriere von dem gelb gefärbten Rückstand ab. Das 
Filtrat ist frei von Sulfid-Ion und Polysulfid-Ion und gibt daher 
mit Natrium-cyanonitrosylferrat keine Reaktion mehr. 
Reaktion zur Entfernung störender Sulfid-Ionen aus dem Soda- 
auszug! 


7. Versetzt man Schwefelwasserstoffwasser mit Schwefel- 
säure und Kaliumpermanganat oder mit Schwefelsäure 
und stärkehaltiger Jod-Kaliumjodidlösung?, so treten 
Entfärbung und milchige Trübung ein (RR). 


8. Von den Schwermetallsulfiden sind diejenigen des Arsens 
und des Quecksilbers sowie einige natürlich vorkommende Sulfide 
durch Säuren schwer angreifbar. Um in ihnen Sulfid-Ion nach- 
zuweisen, ist es erforderlich, sie entweder mit Zink und Salz- 
säure oder Schwefelsäure zu behandeln und den entweichen- 
den Schwefelwasserstof mit Bleiacetatpapier nachzuweisen 
oder sie durch Schmelzen mit Kaliumnatriumcarbonat in 
lösliches Alkalisulfid überzuführen. Man erkläre beide Vorgänge 


2 Genauere Bezeichnung ‚ Dinatrium-pentacyanonitrosylferrat( III)“ ;trühere 
Benennung ‚‚Nitroprussidnatrium“. 
2 Herstellung der Lösung vgl. S. 174, Anm. 4. 


Schweflige Säure 209 


am Beispiel des Quecksilber(II)-sulfids, wobei im ersteren Falle 
die elektrochemische Spannungsreihe der Metalle zu berücksich- 
tigen ist (RR). 


9. Zueiner Mischung ausgleichen Teilen Jod-Kaliumjodid- 
und Natriumazidlösung NaN, gebe man einen Tropfen Am- 
moniumsulfid. Es tritt unter gleichzeitiger Entfärbung eine leb- 
hafte Entwicklung von gasförmigem Stickstoff ein, die auf eine 
katalytische Beschleunigung der Umsetzung zwischen dem Na- 
triumazid und elementaren Jod zurückzuführen ist (R). Man 
wiederhole die Reaktion unter Verwendung von etwas fein ge- 
pulvertem Quecksilber(II)-sulfid (Zinnober). Nachweis des Sulfid- 
Ions in schwer löslichen Sulfiden. Thiosulfat- und Thiocyanat-Ion 
geben die gleiche Reaktion. 


Tabelle 9. Löslichkeit analytisch wichtiger Sulfide in Wasser 
(Temperatur 18° C) 


In 1 Liter Lösung sind gelöst In 1 Liter Lösung sind gelöst 


Stoff mol 


mmol (= 


AgıS HgS 0,000054 
As,S, MnS 0,07 
Biss, NiS 0,04 
Cds PbS 0,00359 
CoS Sh,S, 0,0052 
CuS SnS, 0,00080 
FeS ZnS 0,0706 


3. Schweflige Säure. H,SO, 
Ö 
OS IH, 
Ö 


Vorkommen: Als SO, in Vulkangasen, in der Luft über Industriegebieten. 


Verwendung: Schwefeldioxid zur Trennung von Kohlenwasserstoffgemischen 
(EDELEANU-Verfahren). Schwefeldioxid und Sulfite als Bleichmittel für 
Strohgeflechte, Papier, Zellstoff, Seide und Wolle; als Konservierungs- 
mittel für Wein, Obsterzeugnisse (Kaliumdisulfit K,S,O,, Schwefel- 
räucherung SO,) und Silofutter (SO,); als Ungeziefervertilgungsmittel; 
Calcium-hydrogensulfit Ca(HSO,), in der Zellstoffindustrie (Sulfit- 
cellulose). 
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Zu untersuchen: Natriumsulfit (Na,SO; : 7 H,O), 
schweflige Säure (H,SO,). 

1. Mit Schwefelsäure oder Salzsäure braust Natrium- 
sulfit auf (R). Schwefeldioxid entsteht auch durch Reduktion der 
Schwefelsäure, z. B. beim Erhitzen von konz. Schwefelsäure 
mit Tartraten (auszuführen mit Kaliumnatriumtartrat) 
oder Kupfer (Vorgänge ?). Es wird von Wasser in reichlicher 
Menge aufgenommen unter Bildung von schwefliger Säure. 

2. Die schweflige Säure ist ein kräftiges Reduktionsmittel (?). 
Die gelbe Lösung von Kaliumchromat wird durch sie sogleich 
grün (R). 

3. Man versetze im Reagensglas etwas verdünnte Eisen(III)- 
chloridlösung mit schwefliger Säure und erhitze, bis die Haupt- 
menge des überschüssigen Schwefeldioxids vertrieben ist. Sodann 
prüfe man mit Kalium-cyanoferrat(III) auf Eisen(II)-Ion 
und mit Ammoniumthiocyanat auf Zisen(III)-Ion (?). 


4. Stärkehaltige Jod-Kaliumjodidlösung wird durch 
schweflige Säure entfärbt (Ursache? R). 

5. Man tränke einen Filtrierpapierstreifen mit einer stärke- 
haltigen Lösung von Kaliumjodat KJO, und lege ihn über 
ein mit schwefliger Säure gefülltes Gefäß. Es tritt zuerst Blau- 
färbung ein, die nach einiger Zeit wieder verschwindet (RR). 

6. Mit Bariumchlorid gibt Natriumsulfit einen weißen 
Niederschlag, der von kalter verdünnter Salzsäure gelöst wird 
(RR). War das verwendete Natriumsulfit unrein, so verbleibt 
beim Lösen in Salzsäure ein Rückstand von Bariumsulfat 
(Ursache ?). Die nötigenfalls filtrierte salzsaure Lösung werde mit 
einigen Tropfen Chlorwasser versetzt. Es entsteht ein Nieder- 
schlag von Bariumsulfat (RB). 

‘. Frisch bereitete (warum ?) schweflige Säure wird durch 
Bariumchlorid nicht gefällt (?), wohl aber bei Zusatz von 
Chlorwasser (RR). 

8. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in schweflige 
Säure fällt Schwefel aus (R). 

9. Mit Zink und Salzsäure entwickelt Natriumsulfit Schwe- 
felwasserstoff, der durch Schwarzfärbung von Bleiacetatpapier 
nachgewiesen wird (RR). 

10. Eine verdünnte Lösung von Natriumsulfit werde mit 
etwa dem gleichen Volumen Zinksulfatlösung und einigen 


Thioschwefelsäure s1l 


Tropfen Natrium-cyanonitrosylferratlösung versetzt. Es 
tritt eine erdbeerrote Färbung auf; bei Zugabe einiger Tropfen 
Kalium-cyanoferrat(II)-lösung fällt ein erdbeerrot ge- 
färbter Niederschlag aus. 


11. Die schweflige Säure wirkt auf viele Farbstoffe blei- 
chend (Ursache ?). Man versetze Natriumsulfit tropfenweise mit 
Fuchsin-Malachitgrünlösung!); es tritt Entfärbung ein. 


12. Beim trockenen Erhitzen zerfällt Natriumsulfit in Sulfat 
und Sulfid (R) Disproportionierung ?). Behandelt man den Glüh- 
rückstand nach dem Erkalten mit Salzsäure, so entweicht 
daher Schwefelwasserstoff. 


4. Thioschwefelsäure. H,S,0, 


O 
OSS|H, 
0 


Verwendung: Natriumthiosulfat. In der Photographie (Fixiersalz); in der 
Maßanalyse (Jodometrie). Zur Beseitigung von Chlor bei der Chlor- 
bleichung (,‚Antichlor‘‘). Als Oxydationsschutzmittel für Seifen und 
technische Fette; als keimhemmendes Mittel. 


ı Fuchsin und Malachitgrün sind synthetische Farbstoffe von folgenden 


Formeln: _ 
HN— 
=(_ = nH, |cı 
H,N 
CH, 


Fuchsin 


)e=<_ J=NICH,), | CI 


Malachitgrün 


Zur Herstellung der Lösung werden 0,19 g Fuchsin und 0,06 g Malachitgrün 
in 1000 ml Wasser gelöst. Die wäßrige Lösung ist nur einige Monate haltbar. 
Tritt eine Verfärbung auf, so ist die Lösung verdorben und muß frisch her- 
gestellt werden. 
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Pharmazeutisch. Natriumthiosulfat (Natrium thiosulfuricum Na,S,O, ' 
-5 H,O) gegen Vergiftungen (Arsen, Blei, Cyanwasserstoff). 


Zu untersuchen: Natriumthiosulfat (Naz8;0; 5 H,O). 


1. Beim Erhitzen im Reagensglas schmilzt Natriumthiosulfat 
im Kristallwasser und wird dann unter Wasserverlust wieder fest ; 
bei stärkerem Erhitzen färbt es sich sodann schwarz und liefert 
beim Erkalten eine gelbbraune Masse von Natriumpolysulfid und 
Natriumsulfat (R); Disproportionierung. Daneben entsteht ein 
Sublimat von Schwefel (Unterschied von Sulfit) und ein schwa- 
cher Geruch nach Schwefelwasserstoff (Grund ?). Das Thiosulfat 
verhält sich beim Erhitzen und auch bei anderen Reaktionen 
wie Sulfit + Schwefel. 


2. Man schmelze etwa 40—50g Natriumthiosulfat in einer 
Kristallisierschale durch vorsichtiges Erhitzen in seinem Kristall- 
wasser und lasse sodann unter Bedeckung mit einem Uhrglas an 
einem ruhigen Ort erkalten. Nach Zugabe eines Kriställchens 
Natriumthiosulfat wird die Lösung wieder fest. Erkläre die Wir- 
kung des Impfens zum Zweck der Kristallisation! 


3. Eine Lösung von Natriumthiosulfat gibt beim Versetzen 
mit verdünnter Salzsäure eine Trübung, hervorgerufen durch 
elementaren Schwefel, und den charakteristischen Geruch nach 
Schwefeldioxid (R). Bei verdünnteren Lösungen bildet sich zu- 
nächst kolloider Schwefel, der erst allmählich in äußerst fein ver- 
teilten amorphen Schwefel übergeht (Lac sulfuris, Schwefelmilch). 
Die Reaktion kann durch Erhitzen beschleunigt werden. 


4. Stärkehaltige Jod-Kaliumjodidlösung wird durch 
Thiosulfat unter Bildung von Natriumtetrathionat Na,8,0, 
(Strukturformel ?) entfärbt (R). 


5. Silbernitrat gibt einen weißen Niederschlag, der rasch 
braun wird, indem er unter Bildung von schwarzem Silbersulfid 
und Schwefelsäure Hydrolyse erleidet (RR). Silberthiosulfat und 
andere schwer lösliche Silbersalze sind in überschüssigem Na- 
triumthiosulfat unter Komplexbildung löslich (R). Fixieren von 
photographischen Negativen (?). 

6. Gegen Zink und Salzsäure verhält sich Thiosulfat wie 
Sulfit (?). Wann und wie stört Thiosulfat beim Nachweis von 
Sulfid ? 


Souci, Praktikum, 7. Aufl. 
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5. Nachweis von Sulfid, Sulfit, Thiosulfat und Sulfat 
nebeneinander 


1. Man stelle eine verdünnte Lösung von Ammoniumsulfid 
(bzw. Ammoniumpolysulfid), Natriumsulfit, Natriumthio- 
sulfat und Ammoniumsulfat her und mache durch Zugabe 
von einigen Tropfen Natriumcarbonatlösung schwach al- 
kalisch. 


2. Die Lösung wird im Reagensglas mit festem Cadmium- 
carbonat versetzt, kräftig geschüttelt und von dem Rückstand 
abfiltriert. Man wäscht mit Wasser aus (Waschwässer vernach- 
lässigen !) und erkennt die Anwesenheit von Sulfid im Rückstand 
an der Gelbfärbung des letzteren und an der Entwicklung von 
Schwefelwasserstoff mit Salzsäure. Eine Probe des Filtrats wird 
mit Natrium-cyanonitrosylferrat auf Vollständigkeit der 
Sulfidentfernung geprüft. Sollte noch eine Violettfärbung ent- 
stehen, so ist die Behandlung mit Cadmiumcarbonat zu wieder- 
holen. (Warum muß Sulfid entfernt werden ?) 


3. Ein zweiter Teil des nach Absatz 2 erhaltenen Frltrats wird 
mit Natrium-cyanonitrosylferrat, Zinksulfat und Ka- 
lium-cyanoferrat(II) sowie mit Fuchsin-Malachitgrün- 
lösung auf Sulfit geprüft. 


4. Ein weiterer Teil des nach Absatz 2 erhaltenen Filirats 
wird sodann mit konz. Salzsäure versetzt und etwa !/, Stunde 
auf Siedetemperatur erhitzt. Die entstehende weiße bis gelbe 
Trübung durch elementaren Schwefel ist für T’hiosulfat beweisend. 


5. Die nach Absatz 4 erhaltene getrübte Lösung wird nach 
dem Erkalten mit einigen Millilitern Chloroform versetzt und 
etwa !/, Minute kräftig geschüttelt (was geschieht dabei?). Man 
läßt absitzen und filtriert die wäßrige Lösung. Eine Probe des 
klaren Filtrats prüft man durch nochmaliges Erhitzen mit konz. 
Salzsäure auf Vollständigkeit der Schwefelabscheidung. Die 
Hauptmenge wird zur Ausfällung des Sulfats mit Barium- 
chlorid versetzt. Identifizierung des filtrierten und ausge- 
waschenen Niederschlags von Bariumsulfat durch die Heparprobe 
am Magnesiastäbchen. 


Anmerkung. Die Trennung kann auch in folgender Weise erfolgen (,,Stron- 
tiumverfahren‘‘): Man verwendet die unter Absatz 1 angegebene Lösung und 
entfernt Sulfid-Ion nach Absatz 2 mit Cadmiumcarbonat. In Proben des 
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nach Absatz 2 erhaltenen sulfidfreien Filtrats prüft man nach Absatz 3 auf 
Sulfit und nach Absatz 4 auf T’hiosulfat. 

Den Rest des Filtrats neutralisiert man mit verdünnter Essigsäure gegen 
Indicatorpapier und versetzt sodann in der Siedehitze mit Strontiumnitrat. 
Hierdurch werden Sulfat und Sulfit quantitativ gefällt (RR), während Thio- 
sulfat in Lösung verbleibt. Man filtriert, wäscht mit Wasser gründlich aus 
(Waschwässer vernachlässigen!) und behandelt den Rückstand auf dem Filter 
mehrmals in der Kälte mit 5% iger Salzsäure, wodurch das Strontiumsulfit in 
Lösung geht (R) (Geruch nach Schwefeldioxid). Der Rückstand (Zusammen- 
setzung ?) wird mit Wasser ausgewaschen und sodann durch die Heparprobe 
am Magnesiastäbchen identifiziert. Da Strontiumsulfat ebenfalls in Salzsäure 
etwas löslich ist, prüfe man auch in der salzsauren Lösung mit Bariumchlorid 
auf Sulfat. 


6. Schwefel, Phosphor, Kohlenstoff 


Vorkommen: Schwefelvgl. S.51.— Phosphor vgl. S.99. — Kohlenstoff 
vgl. S. 39. 


Verwendung: Schwefel. Zur Herstellung von Schwefelsäure; zum Vulkani- 
sieren von Kautschuk und Hartgummi; zur Herstellung von Schwarz- 
pulver und Feuerwerkskörpern. Als Fungicid in der Landwirtschaft. In 
Form von Kohlendisulfid CS, in der Viskoseseideindustrie (Xantho- 
genatseide). 


Pharmazeutisch. Sublimierter Schwefel (Sulfur sublimatum), gefällter 
Schwefel (Sulfur praecipitatum); beide als Abführmittel und als 
epidermislösende Mittel gegen Ekzeme, zur Herstellung von Salben und 
kolloidalen Schwefelpräparaten gegen Krätze, Akne, Seborrhoe und 
andere Hautkrankheiten; zur Herstellung von Schwefelbädern gegen 
Hautkrankheiten und Rheumatismus. 


Phosphor. Vgl. S. 99, Abschnitt 1. 


Kohlenstoff. Diamant als Schmuck, Schleif- und Schneidematerial. 
Graphit als Schmiermittel, für Bleistifte, für Elektroden. Ruß als Farb- 
stoff (Druckerschwärze, Grammophonplatten); als Füllstoff für Auto- 
reifen; zum Eisfreimachen von Häfen; zur Beschleunigung des Wachs- 
tums von Frühjahrspflanzen. Aktivkohle, Pflanzenkohle zur Adsorption, 
Trennung, Anreicherung und Reinigung chemischer Verbindungen. 
Knochenkohle als schwarzer Farbstoff (Beinschwarz). Steinkohle, 
Braunkohle, Torf zur Energiegewinnung und für chemische Synthesen. 


Pharmazeutisch. Medizinische Kohle (Carbo medicinalis) als Adsorp- 
tionsmittel bei Darmkrankheiten (Bindung von Gasen, Bakterien und 
Toxinen). 


Zu untersuchen: Schwefel (8), 
roter Phosphor (P), 
Kohle (C). 
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Schwefel. 1. Freier Schwefel kommt in dre: allotropen M odifika- 
tionen (?) vor, die sich durch Dichte, Schmelzpunkt und Kristall- 
form unterscheiden. 


Man erhitze etwas Schwefel im Reagensglas. Er schmilzt bei 
114,5°C zu einer gelben, leicht beweglichen Flüssigkeit; beim 
stärkeren Erhitzen wird diese zähflüssig und dunkelbraun 
(220°C) und bei noch weiterer Wärmezuführung wieder dünn- 
flüssig, unter Beibehaltung der dunkelbraunen Färbung. Bei 
444,5° C siedet Schwefel und scheidet sich an den kälteren Stellen 
des Reagensglases als feiner Belag wieder ab (Schwefelblumen). 
Der Umwandlungspunkt der zwei kristallinen Modifikationen des 
Schwefels liegt bei 95,5° C. Unterhalb dieser Temperatur ist nur 
rhombischer, oberhalb nur monokliner Schwefel beständig. 


2. Man bringe etwas Schwefel an das Magnesiastäbchen und 
entzünde ihn. Es tritt ein stechender Geruch nach Schwefel- 
dioxid auf (R). 


3. In Kohlendisulfid! löst sich kristalliner Schwefel leicht 
auf und kristallisiert aus der Lösung beim langsamen Verdunsten 
in einer kleinen Porzellanschale wieder aus. Kristallform ? 


4. Durch Kochen mit konz. Salpetersäure oder Königs- 
wasser läßt sich Schwefel unter Bildung von Schwefelsäure 
langsam in Lösung bringen (R). Die Lösung gibt daher nach dem 
Verdünnen mit Bariumchlorid eine weiße Fällung (R). 


5. Durch heiße Alkalilaugen (auch Alkalicarbonate) 
wird Schwefel ebenfalls gelöst. Disproportionierung. Man koche 
eine Messerspitze elementaren Schwefel kurz mit etwa 5%iger 
Natronlauge und filtriere vom unlöslich verbliebenen Rück- 
stand ab. In dem Filtrat weise man nach Abschnitt 5 (S. 213), 
Absatz 2, 4 und 5 Sulfid, Thiosulfat und Sulfat nach. Beschreibe 
die Stärke der einzelnen Reaktionen! Wodurch ist die gelb-rote 
Färbung der Lösung bedingt ? Warum muß elementarer Schwefel 
vor der Bereitung des Sodaauszugs im Gang der Analyse entfernt 
werden ? Wie geschieht dies? 


ı Vorsicht Feuergefahr! Entzündungstemperatur des Kohlendisulfids 
102° C! Man sorge dafür, daß keine brennenden Flammen und keine erhitzten 
Gegenstände in der Nähe sind! Die Verdunstung kleiner Mengen wird bei 
gewöhnlicher Temperatur (evtl. Handwärme oder Zentralheizungs- 
körper) ausgeführt. 
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Welche Verbindungen entstehen beim Schmelzen von Schwefel 
mit Natriumcarbonat? Was ist Schwefelleber? Die Soda- 
Schwefelschmelze dient zum Aufschluß von Zinndioxid und 
Antimonoxiden im Gang der Analyse. 


Phosphor. 6. Elementarer Phosphor ist in drei Modifikationen 
bekannt, die sich in ihren Eigenschaften stark voneinander unter- 
scheiden. Farbloser Phosphor ist sehr reaktionsfähig und giftig, 
roter Phosphor ist weniger reaktionsfähig und ungiftig. Die 
stabilste Form ist der seltene schwarze Phosphor. 


7. Man erhitze etwas roten Phosphor vorsichtig im Reagens- 
glas. Es entsteht ein weiß-gelber Rauch, der mit fahler Flamme 
verbrennt (R). Gleichzeitig bildet sich ein gelb-rotes Sublimat. 


8. Roter Phosphor ist unlöslich in Salzsäure, langsam löslich 
in heißer konz. Salpetersäure und Königswasser zu Phos- 
phorsäure (RR). Man verdünne die salpetersaure Lösung und 
prüfe mit Ammoniummolybdat auf Phosphat-Ion. 


Kohlenstoff. 9. Kohlenstoff tritt in zwei allotropen Modi- 
fikationen, als Diamant und Graphit, auf. Eine dritte Form ist der 
mikrokristalline Kohlenstoff (fälschlich auch als amorpher Kohlen- 
stoff bezeichnet), der sich jedoch von Graphit nur durch den 
Verteilungsgrad unterscheidet. Alle drei Formen liefern bei der 
Verbrennung Kohlendioxid. 

10. Beim Erhitzen im Reagensglas oder in einem Porzellan- 
tiegel kommt Kohle zum Glühen und verbrennt schließlich ohne 
Flammenerscheinung (,,Verglimmen‘‘) (R). Man schmelze etwas 
Kaliumnitrat im Reagensglas und streue vorsichtig Kohle in 
die Schmelze ein. Es findet lebhafte Verbrennung statt (R). 


11. Etwas Kohle werde mit der 2- bis 3fachen Menge 
Kupfer(II)-oxid vermengt und in einem Reagensglas, das mit 
einem Gasüberleitungsrohr versehen ist, erhitzt. Das ent- 
weichende Kohlendioxid wird in Barytwasser eingeleitet und 
erzeugt eine Trübung (RR). 

12. Kohlenstoff ist gegen Lösungsmittel indifferent. Durch 
stark oxydierend wirkende Säuren wird er langsam in Kohlen- 
dioxid übergeführt. Durch Wasser läßt sich Kohle schwer be- 
netzen; im fein verteilten Zustand schwimmt sie daher trotz ihres 
höheren spezifischen Gewichtes in charakteristischer Weise an 
der Oberfläche. 
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7. Chlorsauerstoffsäuren 


Ö Ö 
cola [ocıolsu [ocıla oClo|H 
0 0 
Hypochlorige Säure Chlorige Säure Chlorsäure Perchlorsäure 
HCIO HCIO, HCIO, HCIO, 


Vorkommen: Kaliumperchlorat (bis 1%) in chilenischen Salpeterlagern. 


Verwendung: Hypochlorige Säure. Für die Chlorhydrinsynthese. Natrium- 
hypochlorit (Eau de Labarraque NaOCl + NaCl) als Bleichmittel für 
Leinen, Papier, Baumwolle; als Desinfektionsmittel; zur Chlorung des 
Wassers von Schwimmbädern. Kaliumhypochlorit (Eau de Javelle 
KOC1 + KCl) als Desinfektionsmittel und Bleichmittel bei der Schmier- 
seifenherstellung; in der mikroskopischen Technik (Zerstörung des 
Zellinhalts, Erhaltung der Zellwände). Calciumhypochlorit Ca(OC]), und 
Chlorkalk CaCl(OCl) als Bleich- und Desinfektionsmittel, im Gasschutz 
(Zerstörung von Gelbkreuz-Kampfstoffen). 


Chlorige Säure. Natriumchlorit NaClO, als Bleich-, Desinfektions- 
und Desodorierungsmittel. 


Chlorsäure. Kaliumchlorat (Kalium chloricum KCIO,) zur Herstellung 
von Zündhölzern, in Sprengstoffen, Leuchtsätzen, als desinfizierender 
und bleichender Zusatz zu Zahnpasten und Gurgelwässern (letztere 
heute kaum mehr gebräuchlich). Natrium- und Calciumchlorat zur Ver- 
hinderung des Pflanzenwachstums auf Gartenwegen und Eisenbahn- 
dämmen (sonstige Verwendung wie Kaliumchlorat). 


Perchlorsäure. Natrium- und Kaliumperchlorat in Sprengstoff- 
mischungen, in der Feuerwerkerei. 


Zu untersuchen: Chlorwasser (Cl, + HCl + HCIO), 
Chlorkalk [wirksamer Bestandteil: CaCl(OCT) ]; 
Kaliumchlorat (KCIO,), 
Natriumperchlorat (NaClO,). 


Hypochlorige Säure. 1. Die Hypochlorite der Alkali- und 
Erdalkalimetalle entstehen beim Einleiten von Chlor in die kalte 
Lösung bzw. Suspension der Hydroxide unter gleichzeitiger Bil- 
dung von Chlorid (R). Disproportionierung. Man versetze Na- 
tronlauge mit der 6- bis 8fachen Menge Chlorwasser und 
gebe zu dieser Lösung eine Aufschwemmung von Eisen(II)- 
hydroxid, die aus Eisen(II)-sulfat und Natronlauge frisch be- 
reitet wurde (R). 


2. Man versetze Chlorkalk mit wenig Wasser, befeuchte 
damitrotes Lackmuspapier und hauche darauf; es tritt zuerst 


218 Vierter Abschnitt 


Blaufärbung, dann Entfärbung ein (Ursache ? RR). Man wieder- 
hole den gleichen Versuch mit Chlorwasser unter Verwendung 
von blauem Lackmuspapier. Hier erfolgt Rotfärbung und 
dann Bleichung (Ursache ? R). Wie wird Chlorkalk technisch her- 
gestellt ? 


3. Eine wäßrige Aufschwemmung von Chlorkalk versetze man 
mit Natriumcarbonat (R) und filtriere. Zu einem Teil des 
Filtrats füge man Indigocarminlösung!; es tritt Entfärbung 
oder Gelbfärbung unter Bildung von Isatinsulfonsäure ein (UT- 
sache ?). 

4. Ein weiterer Teil des Filtrats werde mit Salpetersäure 
angesäuert und mit Silbernitrat versetzt (R). 


d. Beim Schütteln der mit Schwefelsäure angesäuerten 
Natriumhypochloritlösung mit metallischem Quecksilber 
entsteht braunes Quecksilberoxidchlorid HgO - HgCl, (R). 


Chlorsäure. 6. Kaliumchlorat entsteht beim Erhitzen von 
Kaliumhypochloritlösung oder beim Einleiten von Chlor in heiße 
Kalilauge (RR). Technische Darstellung ? 


%. Im Reagensglas erhitzt, schmilzt festes Kaliumchlorat leicht 
und entwickelt Sauerstoff (Nachweis? R). Der Rückstand ent- 
hält Kaliumchlorid und -perchlorat. Man prüfe die filtrierte wäß- 
rige Lösung des Rückstands mit Silbernitrat. 


8. Vorsicht: Die nachfolgend in Absatz 8 und 9 beschriebenen 
Versuche sind nicht auszuführen, oder es sind nur sehr kleine 
Substanzmengen zu verwenden. Außerdem ist die Hand mit einem 
Tuch zu umwickeln und ein Abzug mit weitgehend geschlossener 
Glasscheibe zu benützen. Gemische von Kaliumchlorat und oxy- 
dierbaren Stoffen explodieren beim Erhitzen heftig (Ur- 
sache?). Mit Schwefel oder Antimonsulfiden tritt schon 


ı! Indigocarmin (Indigotin I) ist 5,5°-Indigodisulfonsaures Natrium von 
der Formel: 


Herstellung der Indigocarminlösung. 0,2 g Indigocarmin werden in 100 ml 
Wasser gelöst. Erfolgt keine vollständige Lösung, so wird filtriert. 
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beim Zusammenreiben in der Reibschale Entzündung und De- 
tonation ein (RR). Anwendung des Kaliumchlorats zur Bereitung 
von Zündhölzern ? Zusammensetzung der Zündhölzer und Vor- 
gänge bei der Entzündung ? 


9. Beim Übergießen von Kaliumchlorat mit konz. Schwe- 
felsäure entsteht gasförmiges, dunkelgelbes, explosives C'hlor- 
dioxid (R). Beim gelinden Erwärmen, bisweilen auch schon in 
der Kälte, tritt Explosion ein. 


10. Freie Chlorsäure ist im Gegensatz zu den Chloraten auch 
in wäßriger Lösung ein energisches Oxydationsmittel. Man ver- 
setze einmal eine neutrale, das andere Mal eine mit verdünnter 
Schwefelsäure angesäuerte Kaliumchloratlösung mit Ka- 
liumjodid und erwärme beide Lösungen zum Sieden (Unter- 
schied ? R). 

11. Mit kalter konz. Salzsäure oder heißer verdünnter 
Salzsäure liefert Kaliumchlorat elementares Chlor (R), erkenn- 
bar am Geruch und an der Farbe. 


12. Silbernitrat gibt keine Fällung. Erwärmt man die 
klare (nötigenfalls filtrierte) Lösung von Kaliumchlorat und 
Silbernitrat mit schwefliger Säure, so entsteht ein weißer 
Niederschlag, unlöslich in Salpetersäure! (R). 


13. Die Chlorsäure ist nur in wäßriger Lösung, nicht im 
wasserfreien Zustand beständig. Beim Eindampfen ihrer Lösung 
findet Zersetzung in Sauerstoff, Chlor und Perchlorsäure statt (R). 
Chlorsäure ist, wie auch Perchlorsäure, eine sehr starke Säure. 
Ihr Aktivitätskoeffizient (Dissoziationsgrad) ist etwa gleich dem 
der Salzsäure. 


Perchlorsäure 14. Perchlorate entstehen, wie oben an- 
gegeben, beim Erhitzen von Chloraten. Sie werden durch konz. 
Schwefelsäure in der Kälte nicht zersetzt. Beim Erhitzen 
(Vorsicht! Versuch nicht ausführen oder nur kleine Menge ver- 
wenden !\ entweicht freie Perchlorsäure, die — wenn auch selten — 
zu heftigen Explosionen Anlaß geben kann. 

15. Mit Kaliumchlorid gibt Natriumperchlorat eine weiße 
Fällung (R), schwer löslich in verdünnten Mineralsäuren, leicht 
löslich in heißem Wasser. 

1 Bei Anwendung eines Überschusses an schwefliger Säure fällt gleichzeitig 


Silbersulfit Ag,SO, aus, das sich von Silberchlorid durch seine Löslichkeit in 
Salpetersäure unterscheidet. 
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16. Mischt man auf einem Objektträger einen Tropfen Na- 
triumperchloratlösung mit einem Tropfen Kaliumpermanga- 
natlösung (6%ig) und einem Körnchen Rubidiumchlorid, 
so entstehen dunkelrote rhombische Mischkristalle von Rubidium- 
perchlorat und Kaliumpermanganat (Mikroskop!). Mischkri- 
stalle ? Isomorphie ? 

17. Perchlorsäure und ihre Salze wirken weniger stark oxy- 
dierend als Ohlorsäure. Sie ist in verdünnter Lösung ohne Wir- 
kung auf Jodwasserstoffund Salzsäure und wird auch durch 
schweflige Säure nicht reduziert. Dagegen wird sie durch 
Eisen(II)-hydroxid in neutraler (nicht alkalischer) Lösung 
reduziert (R): Man versetze Eisen(II)-sulfatlösung in einem 
kleinen Erlenmeyerkolben mit einer zur vollständigen Fällung 
nicht genügenden Menge Natronlauge!, füge zu der entstande- 
nen Mischung eine Lösung von Natriumperchlorat hinzu und 
erhitze!/, Stunde zum Sieden. Hierauf wird filtriert und das Filtrat 
mit Salpetersäure und Silbernitrat versetzt (?). Zum Ver- 
gleich prüfe man auch eine wäßrige Lösung von Natriumperchlorat 
direkt mit Silbernitrat (?). 

18. Etwas Natriumperchlorat werde im Porzellantiegel einige 
Minuten bis zum Schmelzen erhitzt. Nach dem Erkalten wird die 
Schmelze in Wasser gelöst. Die Lösung gibt mit Silbernitrat 
eine Fällung von Silberchlorid (R). 


8. Trennung von Chlorid, Hypochlorit, Chlorat 
und Perchlorat 


1. Man versetze eine Aufschwemmung von Chlorkalk in 
Wasser mit Natriumcarbonat und filtriere. Das Filtrat wird 
mit etwas Natriumchlorat und Natriumperchlorat ver- 
setzt. 

2. Zur Prüfung auf Hypochlorit versetzt man eine Probe der 
Lösung (ohne anzusäuern) tropfenweise mit Indigocarmin- 
lösung (Reaktion?). Hierauf säuert man die Hauptmenge 
schwach mit verdünnter Schwefelsäure an und schüttelt in 
einem Reagensglas so lange mit metallischem Quecksilber, 
bis eine filtrierte und mit Soda alkalisch gemachte Probe Indigo- 
carminlösung nicht mehr entfärbt. 


ı Eine kleine Probe der Aufschwemmung muß nach dem Abfiltrieren mit 
Natronlauge erneut eine Fällung geben. 


Souci, Praktikum, 7. Aufl. 
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3. Die nach Absatz 2 erhaltene filtrierte (schwach sauer re- 
agierende) Lösung wird zur Fällung des C’hlorid-Ions mit Silber- 
nitrat in geringem Überschuß versetzt und wieder filtriert. 


4. Das nach Absatz 3 erhaltene Filtrat wird mit überschüssiger 
schwefliger Säure versetzt, bis zum Verschwinden des Ge- 
ruches nach Schwefeldioxid gekocht und erneut mit Silber- 
nitrat versetzt. Die entstehende Fällung kann Stlbersulfit und 
Silberchlorid (entstanden aus Chlorat) enthalten. Man filtriert ab 
und überzeugt sich durch Behandlung mit heißer verdünnter 
Salpetersäure (R) davon, daß der Rückstand Silberchlorid 
enthält!. Ein kleiner Teil des Filtrats ist durch erneutes 
Kochen mit schwefliger Säure in gleicher Weise auf Voll- 
ständigkeit der Reduktion, ein weiterer Teil durch Zugabe von 
Salzsäure auf Anwesenheit eines Überschusses an Silbernitrat 
zu prüfen (Warum ist Überschuß erforderlich ?). 


5. Zum Nachweis von Perchlorat wird die Halfte des noch 
verbliebenen Filtrats mit Soda abgestumpft (Reaktion sehr 
schwach sauer) und mit Eisen(II)-hydroxid !/, Stunde ge- 
kocht (R). Hierauf wird mit Salpetersäure angesäuert und 
nochmals mit Silbernitrat versetzt. Es entsteht ein weißer 
Niederschlag von Sslberchlorid. 


6. Der Rest des Filtrats nach Absatz 4 wird mit Natrium- 
carbonatlösung alkalisch gemacht und nochmals filtriert. Das 
erhaltene Filtrat wird zur Trockene verdampft. Der Rückstand 
wird sodann in einem Porzellantiegel geglüht (Grund ?) und nach 
Auflösen in verdünnter Salpetersäure mit Silbernitrat 
versetzt. Es entsteht ein weißer Niederschlag von Silberchlorid 
(entstanden aus Perchlorat). 


9, Bromwasserstoff. HBr 


Brom: Br = 79,916; 7. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 35; Wertigkeit —I, +I, (+III, +IV), +V. 


Natürliche Isotope: "Br (50,52%), *!Br (49,48%). 


Vorkommen: Zu 1,6 - 10-°% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Bromwasser- 
stoff in Vulkangasen. Als Bromid [Bromargyrit, Bromit, Bromsilber 
Ag(Br,Cl) (selten)]; im Meerwasser (70 mg/kg Br), in Salzseen (0,01 


ı Hierzu ist der Rückstand zweckmäßig nach Durchstoßen des Filters mit 
Wsser in ein Reagensglas überzuspülen. 
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bis 0,5% Br), in Bohrwässern erdölhaltiger Gebiete (0,01—0,1% Br), in 
vielen Mineralquellen, in ozeanischen Salzablagerungen (Staßfurter Ab- 
raumsalze, Bromcarnallit MgBr, - KBr : 6 H,O); im Farbstoff der Pur- 
purschnecke (als 6,6°-Dibromindigo). 

Verwendung: AlsSilberbromid AgBrin der Photographie;Methylbromid 
zur Schädlingsbekämpfung; Äthylenbromid als Zusatz zu Bleibenzin 
(Entfernung des Pb als leichtflüchtiges PbBr,),; Bromaceton 
CH, : CO - CH,Br als Tränengas. 


Pharmazeutisch. Kaliumbromid (Kalium bromatum KBr), Natrium- 
bromid (Natrium bromatum NaBr), Ammoniumbromid (Ammo- 
nium bromatum NH,Br); sämtliche als Beruhigungsmittel. Brom in 
organischer Bindung: Adalin, Bromural, Avertin, Noctal, als Schlaf- 
mittel. 


Zu untersuchen: Kaliumbromid (KBr). 

1. Wird Kaliumbromid mit konz. Schwefelsäure über- 
gossen, so entsteht unter Aufbrausen ein gelb-rot gefärbtes 
Gas (R). 

2. Oxydationsmittel machen aus Bromiden elementares 
Brom frei. Man versetze eine salzsaure Kaliumbromidlösung mit 
Chloroform und füge in geringen Anteilen Chlorwasser hinzu. 
Es tritt Braunfärbung auf, die beim Schütteln in das Chloroform 
übergeht. Bei weiterer Zugabe von Chlorwasser bildet sich 
Bromchlorid BrCl, wodurch die Farbe in Weingelb umschlägt. 
Man wiederhole den Versuch unter Verwendung von Chloramin! 
und Wasserstoffperoxid. 

3. Silbernitrat fällt aus den Lösungen der Bromide gelb- 
lich-weißes Silberbromid, löslich in 25 %,igem Ammoniak, Kalium- 
cyanid und Natriumthiosulfat (RR). Verdünntes (10 %iges) Am- 
moniak löst Silberbromid nur unvollständig. 

4. Man erhitze frisch gefälltes Silberbromid mit verdünnter 
Schwefelsäure unter Zugabe von etwas Zinkstaub einige 


ı Chloramin ist p-Toluolsulfamidochlorid-Natrium von der Formel 


Hl S0,— “ 


In salzsaurer Lösung finden folgende Umsetzungen statt: 
CH, C,H, SO, N -CINa + H,0 + HCI—>CH, C,H, SO, NH, + NaC1+ HCIO 
HCIO + HCLTZH,0 + C],. 


Man verwende Chloramin in stark verdünnter wäßriger Lösung und füge es 
tropfenweise hinzu. 
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Minuten zum Sieden (R) und filtriere von dem ungelösten Rück- 
stand (?) ab. Das Filtrat (Bestandteile?) versetze man sodann 
mit Chloroform und Chlorwasser (R). Den Rückstand wasche 
man gründlich mit Wasser aus (Waschwässer verwerfen!) und 
erwärme ihn sodann mit verdünnter Salpetersäure (R). Das 
Filtrat von dem unlöslich verbliebenen Rest prüfe man mit 
Salzsäure auf Silber-Ion. 


5. Kaliumpermanganat wird in schwefelsaurer Lösung 
durch Bromide reduziert (R). Die erhaltene Lösung zeigt die 
Farbe des elementaren Broms. 


6. Nimmt man die Oxydation des Bromid-Ions durch Ka- 
liumpermanganat bei Anwesenheit von Aceton vor, so ent- 
steht Bromaceton CH, -CO-CH,Br, das in wäßriger Lösung nicht 
in Ionen zerfällt: Man versetze 1—2 ml verdünnte Kalium- 
bromidlösung mit den gleichen Mengen konz. Salpetersäure und 
6% iger Kaliumpermanganatlösung sowie 2—3 ml Aceton. Die 
Mischung wird kurz zum Sieden erhitzt (Abzug! Bromaceton ist 
eine augenreizende Verbindung), bis das Kaliumpermanganat zu 
Braunstein reduziert ist (R). Nach dem Abkühlen wird der 
Braunstein durch Wasserstoffperoxid zerstört. Die erhaltene 
Lösung enthält Brom nicht mehr als Ion. Sie gibt mit Silber- 
nitrat keine Fällung, sondern nur eine sich allmählich verstärken- 
de (Ursache ?) Trübung (Unterschied von Chlorid-Ion). 


10. Jodwasserstoff. HJ 


Jod: J = 126,91; 7. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 53; Wertigkeit -—I, +1, +IHI, +V, +VII. 


Natürliche Isotope: Keine. 


Vorkommen: Zu 4 10-°% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Sehr weit ver- 
breitet, aber meist nur in geringsten Mengen. Als Jodat (Natriumjodat 
NaJO,) im Chilesalpeter, als Jodid (Jodargyrit, Jodit AgJ), im Meer- 
wasser (0,05 mg/kg); angereichert in organischer und anorganischer 
Bindung im Seetang (bis 0,4%) und in Seetieren. In Mineralwässern 
(Jodquellen), in Steinkohle, Pflanzen, Boden, Luft (Menge nach geo- 
graphischer Lage und Klima stark wechselnd). 


Biologische Bedeutung: Bestandteil des Hormons der Schilddrüse (Thyr- 
oxin), daher geringe Mengen für den menschlichen und tierischen 
Organismus unentbehrlich. Jodmangel erzeugt Kropf und Kretinismus. 
Künstliche Regelung der Jodaufnahme in jodarmen Gebieten durch 
„Vollsalz‘“‘ (= Kochsalz + 5 10% Kaliumjodid KJ). 
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Verwendung: Als Silberjodid AgJ in der Photographie. Als Zusatz zu Futter- 
mitteln, zu Düngemitteln (Joddüngung zur Verhinderung der ‚„Kräusel- 
krankheit‘ bei Salat und der „Stengelfäule‘‘ bei Tomaten). 


Pharmazeutisch. Jodtinktur (Tinctura JodiKJ + J,, gelöst in Äthanol) 
als Antisepticum. Jodhaltige Mineralwässer. Jod in organischer Bindung: 
Jodoform CHJ, als Antisepticum; Biliselectan, Uroselectan als Röntgen- 
kontrastmittel für die Gallenblase bzw. Niere und Harnblase. Jodide 
gegen Asthma, Artheriosklerose, endemischen Kropf. 


Zu untersuchen: Kaliumjodid (KJ). 


1. Konz. Schwefelsäure macht aus festem Kaliumjodid 
kaum Jodwasserstofi, sondern fast nur elementares Jod frei 
(Grund ?). Beim Erwärmen verflüchtigt sich das Jod und setzt 
sich an den kälteren Teilen des Reagensglases in Form schwarzer, 
glänzender Kristalle ab. 


2. Etwas Kaliumjodidlösung werde mit verdünnter Schwe- 
felsäure und Natriumnitrit versetzt (R). Mit der erhaltenen 
Jodlösung prüfe man durch Ausschütteln die Löslichkeit des Jods 
in Äther, Chloroform und Kohlendisulfid. Farbe der Lö- 
sungen? Schüttelt man die mit einem der genannten Lösungs- 
mittel versetzte Lösung mit Alkalilauge, so verschwindet die 
Farbe (R); beim Ansäuern kehrt sie wieder (Grund ?). 


3. Einen weiteren Teil der nach Absatz 2 erhaltenen Jod- 
lösung verdünne man so stark, daß die gelbe Farbe kaum noch 
zu erkennen ist, und versetze dann mit Stärkelösung (?). 
Hierauf erwärme man zum Sieden und lasse wieder erkalten (?). 


4. Eine nicht zu verdünnte, mit Salzsäure angesäuerte 
Kaliumjodidlösung färbt sich beim Stehen an der Luft, nament- 
lich unter der Einwirkung des Lichtes, allmählich braun (R). 


5. Oxydationsmittel verhalten sich gegenüber Jodiden 
ähnlich wie gegenüber Bromiden. Man versetze eine salzsaure 
Kaliumjodidlösung mit Chloroform und füge in geringen An- 
teilen unter wiederholtem Schütteln Chlorwasser oder ver- 
dünnte Chloraminlösung hinzu. Es tritt eine Violettfärbung 
des Chloroforms auf. Bei weiterem Zusatz und kräftigem Schüt- 
teln verschwindet die Farbe wieder (RR). 


Zum Nachweis sehr kleiner Mengen Jod säuert man die zu untersuchende 
Lösung mit verdünnter Schwefelsäure an, gibt einige Tropfen Chloroform 
zu und oxydiert mit Wasserstoffperoxid ; letzteres setzt elementares Jod in 
Freiheit (R), ohne es jedoch merklich zu Jodsäure zu oxydieren. 
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6. Was entsteht, wenn man elementares Jod mit Natron- 
lauge kocht ?? (R). 


7. Durch Jodsäure wird Jodwasserstoff zu Jod oxydiert: 
Man löse etwas Kaliumjodat und Kaliumjodid in Wasser und 
versetze die Mischlösung mit verdünnter Salzsäure (R). 


8. Mit Kupfer(II)-sulfat gibt Kaliumjodid einen durch 
elementares Jod braungefärbten Niederschlag von Kupfer(II)- 
jodid (R). Gibt man gleichzeitig schweflige Säure hinzu, so ent- 
steht nur gelblich-weißes Kupfer (I )-jodid (R). 


9. Silbernitrat fällt aus Kaliumjodidlösung gelbliches Stl- 
berjodid (R), welches in Ammoniak praktisch unlöslich ist, sich 
aber sonst wie Silberchlorid verhält. Lösungsmittel ? 


10. Mit Quecksilber(II)-chlorid HgCl, entsteht schar- 
lachrotes Quecksilber (II )-jodid, löslich in Kaliumjodid (RR). 
NESSLERs Reagens (?). 


11. Gegenüber Kaliumpermanganat verhält sich Jodid 
wie Bromid (?). Mit Kaliumpermanganat, Salpetersäure 
und Aceton läßt sich in gleicher Weise, wie im vorigen 
Abschnitt (vgl. S. 223, Absatz 6) beschrieben, Jodid in Jodaceton 
CH,-CO-CH,J überführen (RR). 


11. Nachweis von Chlorid, Bromid und Jodid 
nebeneinander 


1. Man verwende eine verdünnte Lösung von Kalium- 
chlorid, Kaliumbromid und Kaliumjodid. 


3. Zu einem Teil der Lösung gebe man etwas Salzsäure und 
Chloroform und füge unter wiederholtem kräftigem Schütteln 
in kleinen Anteilen Chlorwasser oder verdünnte Chloramin- 
lösung hinzu. Das Chloroform färbt sich zuerst violett, wird 
dann farblos, später braun und schließlich hellgelb (RR). Durch 
die Reaktionsfolge ist der Nachweis von Jodid und Bromid 
erbracht. 


3. Zum Nachweis des Chlorids führt man in einem weiteren 
Teil der Lösung Jodid und Bromid mit Kaliumpermanganat 
und Salpetersäure unter Zugabe von Aceton in Jodaceton 
bzw. Bromaceton über. In der erhaltenen Jodid- und Bromid- 
freien Lösung prüft man dann mit Silbernitrat auf O'hlorid-Ion. 
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Elektrochemische Spannungsreihe 
der Nichtmetalle 


Ähnlich wie die Metalle besitzen auch die Nichtmetalle ver- 
schiedene Elektronenaffinität. Ordnet man die Nichtmetalle nach 
abnehmender Elektronenaffinität, so erhält man die elektro- 
chemische Spannungsreihe der Nichtmetalle: 


F CEO Br JS 


Auch hier stehen auf der linken Seite diejenigen Elemente, die 
besonders leicht in den Ionenzustand übergehen, während die rechts- 
stehenden Elemente nur ein geringes Bestreben haben, Ionen zu 
bilden oder den Ionenzustand beizubehalten. Wie bei der Spannungs- 
reihe der Metalle vermag auch hier jedes Element alle rechts von 
ihm stehenden Elemente aus dem Ionenzustand zu verdrängen. 
Deshalb wird durch elementares Chlor (Chlorwasser ) aus Lösungen, 
welche gleichzeitig Bromid und Jodid enthalten, zuerst elementares 
Jod, dann elementares Brom in Freiheit gesetzt. 


Da die Fähigkeit, Elektronen aufzunehmen, auch das Kenn- 
zeichen für das Oxydationsvermögen eines Stoffes ist, kann man 
aus der Spannungsreihe der Nichtmetalle gleichzeitig auch 
Rückschlüsse auf das Oxydationsvermögen der Nicht- 
metalle ziehen. Demgemäß ist Fluor ein stärkeres Oxydationsmittel 
als Chlor, Chlor wirkt stärker oxydierend als Sauerstoff, Sauerstoff 
stärker als Brom, Brom stärker als Jod, am schwächsten oxydierend 
wirkt elementarer Schwefel. 


12. Salpetrige Säure. HNO, 
joNolu 


Vorkommen: Als Nitrit im Erdboden, in Grund- und Quellwässern (als Um- 
wandlungsprodukt des Stickstoffs organischer Stoffe durch Mikro- 
organismen). 


Verwendung: Natriumnitrit im Pökelsalz (NaCl mit 0,5—0,6% NaNO,) zur 
Rotfärbung des Fleisches; als Zusatz zu Fischeis (Kanada); zur Diazo- 
tierung (Azofarbstoffe); als Bestandteil von Korrosionsschutzmitteln. 
Pharmazeutisch. Natriumnitrit (Natrium nitrosum NaNO,), Amyl- 
nitrit [Amylium nitrosum (CH,),CH : CH, : CH,(NO,)]; beide gegen 
Gefäßkrämpfe und Angina pectoris (blutdrucksenkende Wirkung). 
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Toxikologie: Die Salze der salpetrigen Säure, insbesondere Natriumnitrit, 
sind giftig. Tödliche Dosis von NaNO, für den Erwachsenen etwa 48. 
MAK-Wert für nitrose Gase 0,009 mg NO, in 11 Luft. 


Zu untersuchen: Kaliumnitrat (KNO,;), 
Natriumnitrit (NaNO,;). 


1. In einem Reagensglas erhitze man 2—3 g Kaliumnitrat bis 
zur lebhaften Gasentwicklung (R). Das heiße Reagensglas tauche 
man in etwas Wasser und gieße von den Glassplittern ab. Die 
Lösung gibt mit verdünnter Schwefelsäure, Kaliumjodid 
und Stärkelösung eine Blaufärbung (Ursache? R). 


2. Versetzt man festes Natriumnitrit mit verdünnter 
Schwefelsäure, so tritt einegrünlich-blaue Färbung auf. Gleich- 
zeitig entweicht ein braunes Gas (?) (R). 


3. Nitrite wirken in saurer Lösung meist oxydierend (Bei- 
spiele ?); gegenüber Bromwasser, Kaliumpermanganat und 
Wasserstoffperoxid dagegen verhalten sie sich reduzierend 
(RR). 

4. Etwas verdünnte Natriumnitritlösung gibt mit einigen 
Tropfen einer Lösung von m-Phenylendiamin-hydro- 
chlorid! in verdünnter Essigsäure sofort oder innerhalb kurzer 
Zeit eine gelbe bis gelb-braune Färbung (Bismarckbraun). 


5. Man versetze einmal eine Natriumnitritlösung, zum andern 
eine Kaliumnitratlösung mit verdünnter Schwefelsäure und 
unterschichte jeweils mit gesättigter Eisen (II)-sulfatlösung 
(Unterschied ? R). 


6. Mit Harnstoff CO(NH,), liefern Nitrite in saurer Lösung 
ein farbloses Gas (R): Man versetze etwas verdünnte Natrium- 
nitritiösung mit dem gleichen Volumen konz. Harnstoff- 
lösung und etwas verdünnter Schwefelsäure und überlasse 
die Mischung einige Minuten sich selbst. Nachdem die Gas- 
entwicklung beendet ist, prüfe man einen Teil der Lösung durch 


ı m-Phenylendiamin besitzt die Formel: 
NH, 


H,N —— 
Herstellung der Phenylendiaminlösung. 0,5g m-Phenylendiamin-hydro- 
chlorid werden in 100 ml Wasser gelöst und mit 2,5 ml verdünnter Essigsäure 
versetzt. 
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Unterschichten mit Eisen(Il)-sulfat auf Nitrit. Da bei der 
Reaktion auch Spuren von Nitrat gebildet werden können, prüfe 
man ferner einen zweiten Teil der Lösung mit Eisen (II)-sulfat 
und konz. Schwefelsäure auf Nitrat. 


Die salpetrige Säure und ihre Salze geben dieselben Reaktionen wie Sal- 
petersäure. Um daher Salpetersäure neben salpetriger Säure nachzuweisen, ist 
die vorherige Zerstörung der letzteren mit Harnstoff nötig. 


13. Kieselsäure 

OH OH O0H 

| | | 
50-80 8i-0- 
| 

OH OH OH 

Metakieselsäurel 

(H,SiO,), 


Silicium: Si= 28,09; 4. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 14; Wertigkeit + IV. 


Natürliche Isotope: *Si (92,3%), Si (4,7%), ®°Si (3,0%). 


Vorkommen: Nach Sauerstoff das verbreitetste Element (zu 25,7% am Aufbau 
der Erdrinde beteiligt). Als Oxid SiO, (Quarz, Achat, Bergkristall, Flint, 
Feuerstein, Kieselgur), als Silicat [Feldspäte, Glimmer, Hornblende, 
Ton, Kaolin, Asbest, Talk (Talcum)]; in Form der genannten Mineralien 
tritt Kieselsäure gesteins- und gebirgsbildend auf. In geringen Mengen 
in manchen Pflanzen (Equisetum, Bambus). Als Kieselsäure (H,SiO,), 
in Quellwässern und deren Ablagerungen (Kieselsinter, Kieseltuff u.dgl.). 


Verwendung: Metallisches Silicium in Transistoren, Siliciumcarbid (Carbo- 
rundum, Silit) für Heizstäbe und Schleifscheiben; Metallsilicide als 
Desoxydationsmittel bei der Stahlgewinnung. Quarz zur Herstellung 
von Quarzgeräten, in der Glasfabrikation. Kieselgur zum Aufsaugen von 
Nitroglycerin (Dynamit), als Wärme- und Schallisolator. Silicagel 
(SiO,) als Sorptionsmittel zur Trocknung von Gasen, zur Reinigung von 
Flüssigkeiten, zur Entnikotinisierung von Tabakrauch (in Filterpatronen 
von Zigarettenspitzen), zur Trockenhaltung von hygroskopischen Stoffen, 
in der chromatographischen Analyse. Silicate in der Tonindustrie (Ton, 
Schamotte, Ziegel, Porzellan). Bleicherden (Fullererde) zur Ölreinigung 
und -entfärbung. Wasserglas (Gemisch verschiedener Natriumsilicate) als 
Konservierungsmittel (Einlegen von Eiern), zur Imprägnierung von 
Holz gegen Feuergefahr. 


! Die Formel der Metakieselsäure ist hier als Beispiel angeführt. Daneben 
sind auch noch andere Strukturen der Kieselsäure möglich, die sich durch den 
Wassergehalt und die Art der Verkettung voneinander unterscheiden. 


Souci, Praktikum, 7. Aufl. 
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Silikone: Silikonharze als Elektroisoliermaterial, für wasserabstoßende 
Überzüge; Silikonkautschuk als Dichtungs-, Dämpfungs- und Isolier- 
material; Silikonöle als Antischaummittel, Hydrauliköle, Schmier- 
mittel, Salbengrundlagen. 


Pharmazeutisch. Talcum in Pudern und Salben; Magnesium-trisilicat 
gegen Hyperacidität. 
Zu untersuchen: Natriumsilicat ( Wasserglas ) [annähernd Na,Si,0, 
+ Na,8i,0,], 
Kieselsäure (Kieselgel) [annähernd (H,Si,0,).]- 


1. Auf Zusatz von Säuren (Salzsäure) scheidet konz. Wasser- 
glaslösung sofort Kieselsäure bzw. Kieselsäurehydrat in gallertigen 
Flocken ab (R). Verdünnte Lösungen bilden erst nach längerem 
Stehen eine durchsichtige @allerie, während sehr verdünnte 
Lösungen klar bleiben, trotzdem aber keine echten, sondern 
kolloide Lösungen darstellen. — Die Abscheidung der Kieselsäure 
ist nur vollständig, wenn man die Wasserglaslösung mit Salz- 
säure bis zur stark sauren Reaktion versetzt und dann bis zur 
Trockene eindampft. Behandelt man den Rückstand mit Wasser 
oder Salzsäure, so geht praktisch nur Natriumchlorid in Lösung, 
während die Kieselsäure als weißer Rückstand hinterbleibt. 


2. Ammoniumchlorid gibt mit Natriumsilicatlösung gleich- 
falls eine weiße gallertige Abscheidung von Kieselsäure (BR). Aus 
verdünnten Lösungen tritt die Fällung erst nach einiger Zeit ein. 


3. In Alkalilaugen und Alkalicarbonaten, nicht in Am- 
moniak, ist Kieselsäure löslich (RR); langsamer werden die ver- 
schiedenen Arten natürlicher Kieselsäure ( ?) angegriffen. 


4. Von den Stlicaten sind nur die der Alkalimetalle in Wasser 
löslich; sie erleiden weitgehend Hydrolyse (R); Reaktion der 
Lösung ? Auch @las (Zusammensetzung ?) löst sich zu geringen 
Anteilen in Wasser: Man pulverisiere in der Reibschale einen 
Objektträger!, erhitze das Pulver !/, Stunde mit Wasser? und 
prüfe die Reaktion der Lösung mit Indicatorpapier (?). Sodann 
wiederhole man den Versuch mit einem Reagensglas aus Jenaer 
Fiolax-Qlas (?). 

Löslichkeitsverhältnisse der Silicate. Die in Wasser unlöslichen Silicate 
werden zum Teil durch Eindampfen mit Mineralsäuren unter Abscheidung von 


ı Vorsicht: Schutzbrille! 

2 Das Erhitzen erfolgt unter wiederholtem Umrühren in einem Reagensglas, 
das in ein mit Wasser gefülltes Becherglas von 400 ml Fassungsvermögen ein- 
gestellt wird. 
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Kieselsäure zersetzt, zum Teil sind sie beständig. Im feinst gepulverten Zustand 
werden durch Säuren zersetzt die basischen Silicate (?), viele Ortho- und 
Metasilicate (?) und die wasserhaltigen Zeolithe (Beispiele ? Formeln ?). Die 
durch Säurennichtangreifbaren Silicate verwandelt man durch Schmel- 
zen (Aufschließen) mit Alkalicarbonat in Alkalisilicate (?), die dann durch 
Salzsäure unter Abscheidung von Kieselsäure zersetzt werden (RR). 


5. Etwas trockene Kieselsäure wird in einem Bleitiegel mit 
der halben Menge Calciumfluorid und 1 mlkonz. Schwefel- 
säure angerührt (hierzu Magnesiastäbchen verwenden!). Man 
erwärme langsam! bei aufgelegtem Bleideckel, wobei Silicrum- 
tetrafluorid entweicht (R). Hält man mit Hilfe eines Platindrahtes 
einen Wassertropfen in die Öffnung des Deckels, so bildet sich 
eine weiße, gallertige Trübung von Kieselsäure (R). 


Fluorwasserstoffsäure zersetzt alle Silicate unter Bildung von Silietum- 
tetrafluorid und Fluorokieselsäure?. Beim Eindampfen verbleibt ein silicatfreier 
Rückstand. Wichtiges Verfahren zum Aufschluß unlöslicher Silicate. Alle Versuche 
mit Fluorwasserstoffsäure müssen unter dem Abzug in Platin- oder Bleigefäßen 
ausgeführt werden (Grund ?). 


Polysäuren 


Monomolekulare Kieselsäure (Orthokieselsäure H,SiO,) ist nur 
in Form ihrer Alkalisalze in Gegenwart von überschüssiger Lauge 
beständig. Läßt man eine solche Lösung unter Rühren in verdünnte 
Mineralsäure einfließen, so bildet sich zwar zunächst Orthokiesel- 
säure H,SiO,. Sie kondensiert sich jedoch sehr bald durch inter- 
molekulare® Wasserabspaltung über Dikieselsäure H,Si,O, zu hoch- 
polymerer Kieselsäure: 


2n H,SiO, — (H,Si,O)n + 3n H,O. 


ı Die Flamme ist hierbei mit der linken Hand fächelnd zu bewegen, 
während die rechte Hand zum Ruhighalten des Platindrahtes auf eine Unter- 
lage aufgestützt wird. Flammenhöhe etwa 6 cm (Vorsicht, Blei schmilzt bei 
327°C). Der Platindraht wird zu einem Haken (nicht Öse) umgebogen und 
vor dem Aufbringen des Wassertropfens kurz geglüht. 


2 Genauere Bezeichnung ‚‚Hexafluorokieselsäure‘“. 


3 Man unterscheide intermolekulare Reaktionen [inter (lat.) = zwischen], 
die zwischen verschiedenen Molekel:. stattfinden (entsprechend dem Wort ‚‚inter- 
national‘), und intramolekulare Reaktionen [intra (lat.) = innerhalb], bei 
denen sich innerhalb der Molekeln die betreffende Reaktion (z. B. Wasserabspaltung) 
vollzieht. Intermolekulare Vorgänge können sowohl zwischen verschiedenartigen als 
auch zwischen gleichartigen Molekeln vorkommen. 
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Die Polykieselsäure bildet blaitförmig ausgebreitete Makro- 
moleküle! von wabenartiger Struktur und besitzt Kolloidcharakter. 
Je nach der Konzentration der Lösung kann sie kolloid gelöst bleiben 
oder sich als Gallerie abscheiden. Sie kann durch Dialyse gereinigt 
und nach ihrer Abscheidung durch vorsichtiges Trocknen bei 250 
bis 300° C von ihrem Konstitutionswasser befreit werden. So ge- 
wonnen bildet sie körnige feste Massen (,‚Silicagel““) oder ein 
lockeres feines Pulver (,‚Aerosil‘‘) mit großer innerer Oberfläche 
und hohem Adsorptionsvermögen. Getrocknete Gele solcher Art be- 
zeichnet man als Xerogele [Enoos (griech.) = trocken ]. 

Die makromolekulare Polykieselsäure ist eine vielbasige Säure; 
sie wird, da sie aus nur einer Säureart aufgebaut ist, als ‚‚Iso- 
polysäure‘‘ bezeichnet, zur Unterscheidung von den ‚Hetero- 
polysäuren‘, die mehrere Säurearten als Bausteine enthalten. 

Chromsäure, Molybdänsäure, Wolframsäure, Zinnsäure usw. 
vermögen analoge Isopolysäuren zu bilden. Ebenso gehören die 
Meiaphosphorsäure und Metaborsäure in diese Reihe. 

Heteropolysäuren, wie die Molybdatophosphorsäure, ent- 
stehen dagegen aus mehrbasigen, mittelstarken Nichtmetallsäuren 
(Phosphorsäure, Arsensäure, Borsäure, Kieselsäure) — auch 
„Stammsäuren‘‘ genannt — und mehrbasigen, schwachen Metall- 
säuren (Molybdänsäure, Wolframsäure, Vanadinsäure usw.). 

Sowohl Isopolysäuren als auch Heteropolysäuren sind nur in 
saurer Lösung beständig ; bei Zugabe von Lauge — mitunter ist 
auch eine intensivere Alkalibehandlung erforderlich — spalten sie 
sich in die Anionen der einfachen Säuren auf. 


14. Fluorwasserstoff. HF, 
Hexafluorokieselsäure. H,[SiF,] 


F 
FF 
HF Si H, 
F F 
F 
Fluorwasserstoff Hexafluorokieselsäure 


Fluor: F= 19,00; 7. Gruppe des Periodensystems; 
Ordnungszahl 9; Wertigkeit —1. 
1 Bei den natürlich vorkommenden Silicaten sind auch mannigfaltige andere 


Strukturen der Polykieselsäure möglich: Keiten-, Band-, Blatt- und Raumnetz- 
struktur. 
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Natürliche Isotope: Keine. 


Vorkommen : Fluor zu 0,027% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Als Fluor- 
wasserstoff in Vulkangasen (Alaska); als Fluorid [Flußspat, Fluorit 
CaF,, Kryolith Na,[AlF,], Apatit 3 Ca,(PO,), : Ca(Cl,F),]. In kleinen 
Mengen in Knochen und Zähnen. Mittlere Fluorgehalte von Flußwasser 
2. 10-5%, Meerwasser 1,2 - 10-*%, Zähnen 0,02%; im Tee zu 0,01%. 

Biologische Bedeutung: Zahnkaries durch Fluormangel (neben anderen 
Ursachen). Tagesbedarf des Erwachsenen an F 1,5 mg. 

Verwendung: Fluorwasserstoff zum Ätzen von Glas und Stahl, zur Ent- 
fernung des Sandes beim Metallguß, zu Mineralanalysen. Alkali- 
fluoride und -fluorosilicate zur Konservierung von Holz, Tapeten, 
Rohhäuten u. a.; zur Reinhaltung von Heferassen in Brennereien und 
Brauereien; zur Schädlingsbekämpfung. Mg-, Zn- und Al-fluoro- 
silicate (Fluate) zur Zementhärtung und Erhöhung der Wasser- 
undurchlässigkeit. Organische Fluorverbindungen als Kältemittel 
und Treibgas (Freon, Frigen: Fluorchlormethane), als Kunststoffe 
(Teflon=Polytetrafluoräthylen), als Lokalanaesthetica (Dichlortetra- 
fluoräthan), als Schmiermittel (Trifluorchloräthyl-Polymerisate), als 
Schädlingsbekämpfungsmittel (DFDT, Fluoressigsäure). 

Toxikologie: Viele Fluorverbindungen, besonders die in Wasser und Salz- 
säure löslichen, sind sehr giftig. Schon kleine Mengen bedingen chronische 
Erkrankungen (Knochenwucherungen, Zahnkrankheiten). MAK-Wert 
0,002 mg HF in 11 Luft. 


Zu untersuchen: Calciumfluorid (CaF‘,), 
Natriumfluorid (NaF'), 
Natriumfluorosilicat (Na,[SiF,]). 


Fluorwasserstoff. 1. Man erwärme im Reagensglas etwas 
Calciumfluorid mit konz. Schwefelsäure. Es entweicht gas- 
förmiges Stiliciumtetrafluorid (R) in charakteristischen großen 
Blasen, die langsam öltropfenartig an der Glaswandung in die 
Höhe kriechen; die Glaswandung oberhalb der Flüssigkeit wird 
durch die Wirkung des Gases schwer benetzbar. Erwärmt man 
die Mischung etwa 15 Minuten im Wasserbad, so wird die Wan- 
dung des Reagensglases angeätzt (Ursache ?), was nach dem 
Auswaschen und Trocknen des Glases wahrzunehmen ist. 

2. Mit Silbernitrat gibt Natriumfluorid keine Fällung. 
Silberfluorid ist in Wasser löslich. Man vergleiche die Löslichkeit 
der Silberhalogenide. 

3. Mit den Salzen der Erdalkalimetalle entstehen weiße 
Niederschläge; mit Bariumchlorid auszuführen (R). Von Salz- 
oder Salpetersäure wird der Niederschlag von Bariumfluorid gelöst. 
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4.Eisen(III)-thiocyanat[aus stark verdünnter Eisen(III)- 
chloridlösung und Ammoniumthiocyanat zu bereiten] wird durch 
Natriumfluorid infolge Bildung von komplexem Hexafluoro- 
ferrat(III)-Ion entfärbt (R). Bei Zugabe von viel Salzsäure tritt 
die rote Färbung des Eisen(III)-thiocyanats wieder auf (Re- 
aktionsmechanismus an Hand des Massenwirkungsgesetzes ?). 
Analogie des Komplexes mit der Formel des Kryoliths ? 


Fluorokieselsäure!. 5. Beim trockenen Erhitzen im Reagens- 
glas zerfallen Fluorosilicate unter Entwicklung von Stlicium- 
tetrafluorid (R); auszuführen mit Natriumfluorosilicat. Woraus 
besteht der Rückstand ? 


6. Etwas Natriumfluorosilicat werde im Bleitiegel mit konz. 
Schwefelsäure erwärmt (?). Das entweichende Gas trübt 
einen an einem zu einem Haken gebogenen Platindraht hängen- 
den Wassertropfen (RR). 

7. Alkali- und Erdalkalifluorosilicate sind in Wasser, be- 
sonders in der Kälte, schwer löslich. Die kalt gesättigte wäßrige 
Lösung des Natriumfluorosilicats gibt mit Bariumchlorid 
einen allmählich ausfallenden kristallinen Niederschlag (R). 

8. Calciumchlorid erzeugt einen fein verteilten, schwer 
filtrierbaren Niederschlag (Formel ?). 

9. Kaliumchlorid gibt eine gallertige, kaum sichtbare Fäl- 
lung (Formel ?), die im Gegensatz zu Calciumfluorosilicat leicht 
filtrierbar ist. Man bringe den Filterrückstand nach dem völligen 
Abtropfen der Flüssigkeit an einen zu einer Spitze ausgezogenen 
Giasstab, um sich besser von der gallertigen Beschaffenheit über- 
zeugen zu können. 


15. Cyanwasserstoftl. HCN, 
Thiocyansäure. HSCN 


H—0=N HS—C=N 


Cyanwasserstoff Thiocyansäure 


Vorkommen: Cyanwasserstoff. Frei spurenweise in manchen Pflanzen; 
in Hochofengasen. Gebunden als Glykosid (Amygdalin in bitteren Man- 
deln, Phaseolunatin in Limabohnen). — Thiocyanat im Speichel. 


ı Genauere Bezeichnung ‚‚Hezxafluorokieselsäure‘‘. 
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Verwendung: Cyanwasserstoff als Begasungsmittel gegen Pflanzenschädlinge 
und Ungeziefer; zur Herstellung von Polyacrylnitril-Fasern (Orlon). 
Pharmazeutisch. Bittermandelwasser bei Keuchhusten, Herzbeschwerden. 

Toxikologie: Cyanwasserstoff (Blausäure) ist in freiem Zustand und in 
seinen Verbindungen ein äußerst starkes Gift (Unterbindung der 
Sauerstoffübertragung von Hämoglobin auf das Zellgewebe). Tödliche 
Dosis von Cyanwasserstoff für den Erwachsenen 50—70 mg; MAK- 
Wert 0,011 mg HCN in 1 1 Luft. Alle Versuche, bei denen C'yanwasserstoff 
entsteht, sind unter dem Abzug auszuführen! Substanzreste sind in den 
Ausguß unter dem Abzug zu gießen! Mit Wasser nachspülen! 


Zu untersuchen: Kaliumcyanid (KCN), 
Ammoniumthiocyanat (NH,SCN), 
Kalium-cyanoferrat(II) (K,[Fe(CN ).]: 3 H;0). 

Cyanwasserstoff. Cyanwasserstoff, auch Blausäure genannt, 
ist eine wasserklare, nach bitteren Mandeln riechende Flüssigkeit 
vom Siedepunkt 26,5° C. Ihre Salze, die Cyanide, verhalten sich 
vielfach ähnlich den Salzen der Halogenwasserstoffsäuren. Sie 
erleiden aber weitgehend Hydrolyse, da die Cyanwasserstoffsäure 
eine sehr schwache Säure ist. 

1. Eine verdünnte wäßrige Lösung von Kaliumcyanid gibt 
mit Silbernitrat eine weiße Fällung (R); Löslichkeit in ver- 
dünnter Salpetersäure, Ammoniak, Kaliumeyanid (RR)? 

2. Zu einer verdünnten Kaliumcyanidlösung gebe man etwas 
Natronlauge und einen Tropfen Eisen(II)-sulfatlösung, 
erhitze zum Sieden, versetze nach dem Abkühlen unter der 
Wasserleitung mit Eisen(III)-chlorid und säuere mit ver- 
dünnter Salzsäure an (Vorsicht, Abzug!). Es entsteht ein 
blauer Niederschlag von Berlinerblau (RR). 

3. Etwas Kalium-cyanoferrat(II)-lösung werde in einem Be- 
cherglas von 100 ml Fassungsvermögen mit verdünnter 
Schwefelsäure gelinde erwärmt (Sparflamme des Bunsen- 
brenners). Man bedecke hierbei mit einem Uhrglas, an dessen 
untere Seite ein Stück mit gelbem Ammoniumsulfid ge- 
tränktes Filtrierpapier angeheftet ist. Nach !/, Stunde betupfe 
man das Filtrierpapier mit stark verdünnter, salzsaurer 
Eisen(III)-chloridlösung. Es tritt eine rote Färbung von 
Eisen(III)-thiocyanat auf (RR). 

Thiocyansäure!. Beigewöhnlicher Temperatur nur in wäßriger 
Lösung beständig. Die wäßrige Lösung ist eine farblose, stechend 
riechende Flüssigkeit. 


! Frühere Bezeichnung ‚‚Rhodanwasserstoff“. 
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4. Eine verdünnte Lösung von Ammoniumthiocyanat werde 
mit Silbernitrat versetzt. Löslichkeit des Niederschlags in 
Salpetersäure und Ammoniak (RR)? 


5b. Auf Zusatz von Eisen(III)-chlorid zu einer salzsauren 
Ammoniumthiocyanatlösung entsteht eine rote Färbung (R). 
Worin besteht der Unterschied im analytischen Verhalten gegen- 
über dem gleichfalls roten komplexen Eisen(III )-acetat ? 


16. Trennung des Nitrats von Jodid, Bromid, Thiocyanat 
und Cyanoferraten 


1. Die genannten Ionen stören den Nachweis von Nitrat 
(Ursache der Störungen ?). Es ist daher notwendig, sie aus der 
Lösung zu entfernen, um Nitrat nachzuweisen. Man verwende 
eine verdünnte Lösung von Kaliumnitrat, Kaliumjodid, 
Kaliumbromid, Ammoniumthiocyanat und Kalium- 
cyanoferrat(II). 

2. Die Lösung wird im Reagensglas mit festem Silbersulfat 
versetzt. Man schüttle sehr kräftig durch und filtriere von dem 
Niederschlag (Zusammensetzung ?) ab. In einer Probe des er- 
haltenen Filtrats prüfe man durch Zugabe von verdünnter 
Salpetersäure und Silbernitrat auf Vollständigkeit der Ent- 
fernung der störenden Ionen. Falls noch ein Niederschlag ent- 
steht, muß die Behandlung in gleicher Weise wiederholt werden. 


3. Das nach Absatz 2 erhaltene Filtrat enthält überschüssiges 
Silber-Ion, welches ebenfalls entfernt werden muß (Störung des 
Nitratnachweises durch Silber-Ion ?). Man fügt zu diesem Zweck 
Kaliumchloridlösung im Überschuß hinzu, erhitzt zum Sie- 
den und filtriert von dem ausgefallenen Niederschlag ab. 


4. Eine Probe des nach Absatz 3 erhaltenen Filtrats verwende 
man zur Prüfung auf Nitrat (Schichtprobe mit Eisen(II)- 
sulfat und konz. Schwefelsäure). 


Analysengang 
für sämtliche in dieser Anleitung behandelten Stoffe 
(Abschnitt I—IV) 


Siehe „Ausführung qualitativer Analysen“! 


Stoff 


CaSO, . 2 H,O 2036 


Cd(OH), 


Tabellen 


Tabelle 10. 


Löslichkeit analytisch wichtiger Stoffe in Wasser! 
(Temperatur 15—20° C) 


In 1 Liter Lösung 
sind gelöst 


mmol 


Stoff 


Co(OH), 
CuSCN 
Cu(OH), 
Fe(OH), 
Fe(OH), 
Hg,Cl, 
Pe 
HgO (gelb). . . 
83,0 0,19 MgC0, 
0,66 | 0,0012 | MgF,... . . 
0,0025) 0,000011| MgNH,PO,-6H,O 
21,4 0,092 Mg(OH), 
6,5 0,0153 | Mn(OH). 
16,2 0,082 MnO(OH:, 
77,3 0,38 Ni(OH), 
3,37 | 0,013 PbCO,. 
200 0,92 PbCrO, 
2,24 | 0,0098 IPb0O ..... 
600 9,12 Pb(COO), 
1,44 | 0,006 PbSO, 
15 0,15 SrCO,. ... » 
6 0,047 Sr(COO), 
15 0,19 Stf, ..... 
3,6 0,012 StrS0O,. . .. .» 
11,8 ZuCO,. ... . 
2,6 0,017 Zn(OH), 


In 1 Liter Lösung 


sind gelöst 
mmol 
mg (= mol 
1000 
3,2 0,029 
0,5 0,004 
4,3 0,023 
5,4 0,056 
0,96 0,0107 
0,000048! 0,00000045 
2,3 0,0048 
0,0002 | 0,0000003 
0,4 0,089 
52,0 0,24 
94,0 1,1 
87,4 1,4 
60 0,245 
8,4 0,144 
1,9 0,021 
0,43 0,0041 
12,7 0,14 
1,5 0,0056 
0,042 0,00013 
17 0,076 
1,8 0,0061 
41,6 0,137 
10,0 0,068 
46,1 0,26 
117,3 0,91 
114,0 0,62 
10 0,08 
1,9 0,019 


i Betreffend Löslichkeit der Sulfide vgl. S. 209, Tabelle 9. 
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Tabelle 11. 
Protolysekonstanten mittelstarker und schwacher Säuren in wäßriger Lösung 


Konzentration: 0,01—0,1n (sofern nichts anderes angegeben), 
Temperatur: 18—25° C. 


Protolysekonstante (Ks) 
Säure Formel =——— 
1. Stufe 2. Stufe 3. Stufe 


Schwefelsäure . . . | H,SO, — 1,2 - 10"? — 
Oxalsäure . . .. . (COOH), 6,9 - 10”? | 6,4 - 10° — 
Schweflige Säure . . | H,SO, 1,7: 10-3 | 6,0 - 10® — 
Phosphorige Säure . | H,PO, 1,610? | 2 -10 — 
Phosphorsäure . . . | H,PO, 1,1. 10-2 | 1,2- 10-7 | 1,8 - 10712 
Arsensäure . . . . | H,AsO, 5,6 - 10-3 | 1,7: 10-7 | 2,9 - 10-12 
p-Weinsäure. . . . | H,C,H,O, 1,0: 10-3 | 4,6 - 10-3 — 
Fluorwasserstoffsäure 

(10n)..... HF 6,7 - 10 — — 
Salpetrige Säure 

0ö5n)...... HNO, 4,6 : 10% — — 
Essigsäure. . . . . HOOC-CH, 1,8 - 10-® — — 
Kohlensäure (scheinb. 

Diss.-konst.) . . . | H,CO, 3,7107 | 5,7. 1-4 — 
Schwefelwasserstoff . | H,S 1,1: 10-7 | 1,0 - 10714 — 
Hypochlorige Säure. | HOCI 3,2 . 10° — — 
Aluminiumsäure (Alu- 

miniumhydroxid H[{AIH,O),(OH),]| 1,4 : 10 — _- 
Arsenige Säure ‚AsO, 5,8 -10-10| 7 -10-12| 4 - 10-14 
Borsäure . .... H,BO, 5,8 - 1010| 1,8 -10-® | 1,6 - 10-14 
Cyanwasserstoffsäure | HCN 4,8 - 10710 u — 
Metakieselsäure. . . | H,SiO, 1 -10710| 2 -1072 — 
Hypojodige Säure HOJ 2,5 - 10-4 — — 
Wasserstoffperoxid H,0, 2,4 - 10-12 — — 
Wasser . .....» HOH 1,8 - 10-19 — — 


Souci, Praktıkum, 7. Aufl. 29 
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Tabelle 12. 
Protolysekonstanten mittelstarker und schwacher Basen in wäßriger Lösung 


Konzentration: 0,01—0,1n, 
Temperatur: 18—25° C. 


Protolysekonstante (K) 
Base Formel IT TTTTT 
1. Stufe 2. Stufe 3. Stufe 


Bariumhydroxid. . . . . . Ba(OH), — 2,3 - 1071 — 
Calciumhydroxid. . . . . . Ca(OH), — 3 -10° — 
Magnesiumhydroxid . . . . | Mg(OH), — 3 +10 — 
Blei(II)-hydroxid. . . . . . Pb(OH), 1 :-10 | 2 -10- — 
Silberhydroxid . . .... AgOH 1,1. 10-4 — -— 
Zinkhydroxid . ...... Zn(OH), 4,4-10° | 1,5 10 — 
Ammoniak . . .. 2.2... NH,OH 1,8 - 10-5 — — 
Hydroxylamin. ...... NH,OH 1 +10 — — 
Jodhydroxid. . ...... JOH 3 -10-10 — — 
Quecksilber(II)-hydroxid . . | Hg(OH, | 7 -10-2| 2 -10-2| — 
Aluminiumhydroxid . . . . | AIO(OH) | 1 - 10-1 — — 
Arsen(III)-hydroxid . . . . As(OH), 5 -10-ı8 — — 
Wasser . . 222220200. HOH 1,8 - 10-1® — — 
Tabelle 13. 


Elektronengruppierung in den chemischen Elementen 


(Die Zahlenangaben bedeuten die Anzahl der Elektronen in den einzelnen 
Schalen) 


Element 


K- L M- N- O- P- 
Schale| Schale| Schale Schale Schale | Schale 


| 1. Periode 


Sauerstoff 
Fluor 
Neon 


2. Periode 
SOJ1aanm ww 
ZHOoZawuWE 

N 
= 
E 
& 
Er 
on an a wm D Mi 


uud 


Elektronengruppierung in den Elementen 239 


Tabelle 13 (Fortsetzung) 


K- L- M- N- O- P- Q- 
2 8 


11 Na Natrium 1 
12 Mg Magnesium 2 8 2 
2 13 Al Aluminium 2 8 83 
= |14 Si Silicium 2 8 4 
& 115 P Phosphor 2 8 5 
«5 |16 S Schwefel 2 8 6 
17 Cl Chlor 2 8 7 
18 Ar Argon 2 8 8 
19 K Kalium 2 8 8 1 
20 Ca Calcium 2 8 8 2 
21 Sc Scandium 2 8s |8+1 2 
22 Ti Titan 2 8 |8+2 2 
23 V Vanadium 2 8 I8+3 2 
24 Cr Chrom 2 8 I|8+4 2 
25 Mn Mangan 2 8 1I8+5 2 
.: 26 Fe Eisen 2 8 I18+6 2 
2 |27 Co Kobalt 2 8 1|I8+7 2 
© |28 Ni Nickel 2 8 |8+8| 2 
 |29 Cu Kupfer 2 8 || 8+9 2 
30 Zn Zink 2 8 18+10 2 
31 Ga Gallium 2 8 18 8 
32 Ge Germanium 2 8 18 4 
33 As Arsen 2 8 18 5 
34 Se Selen 2 8 18 6 
35 Br Brom 2 8 18 7 
36 Kr Krypton 2 8 18 8 
37 Rb Rubidium 2 8 18 8 1 
38 Sr Strontium 2 8 18 8 2 
39 Y Yittrium 2 8 18 8+ 1 2 
40 Zr Zirkonium 2 8 18 8+ 2 2 
41 Nb Niob 2 8 18 8+3 2 
42 Mo Molybdän 2 8 18 8 + 4 2 
43 To Technetium 2 8 18 8+5 2 
2 44 Ru Ruthenium 2 8 18 8+ 6 2 
= |45 Rh Rhodium 2 8 18 8+ 7 2 
& |46 Pd Palladium 2 | 8 18 |8+8| 2 
5 147 Ag Silber 2 8 18 8+ 9 2 
48 Cd Cadmium 2 8 18 8+10 2 
49 In Indium 2 8 18 18 3 
50 Sn Zinn 2 8 18 18 4 
51 Sb Antimon 2 8 18 18 5 
62 Te Tellur 2 8 18 18 6 
63 J Jod 2 8 18 18 7 
54 Xe Xenon 2 8 18 18 8 
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Tabelle 13 (Fortsetzung) 


55 Cs Caesium 2 8 18 18 8 1 
566 Ba Barium 2 8 18 18 8 2 
657 La Lanthan 2 8 18 18 8s+1 2 
58—71 Lanthanide 2 8 18 19—32 | 8+ 1 2 
72 Hf Hafnium 2 8 18 32 8+ 2 2 
73 Ta Tantal 2 8 18 32 8+ 3 2 
74 W Wolfram 2 8 18 32 8+ 4 2 
o |75 Re Rhenium 2 8 18 32 8+5 2 
© |76 Os Osmium 2|ı8| 18 32 |8+6| 2 
8 |77 Ir Iridium 2 8 18 32 8+ 7 2 
M Ing Pt Platin 2 |s|lıs 32 |18+8| 2 
© 179 Au Gold 2 8 18 32 |8+9| 2 
80 Hg Quecksilber 2 8 18 32 8+10 2 
81 TI Thallium 2 8 18 32 18 3 
82 Pb Blei 2 8 18 32 18 4 
83 Bi Wismut 2 8 18 32 18 5 
84 Po Polonium 2 8 18 32 18 6 
85 At Astatium 2 8 18 32 18 7 
86 Rn Radon 2 8 18 32 18 8 
oe |87 Fr Francium 2 8 18 32 18 8 1 
3 |88 Ra Radium 2 |ı8| 18 32 18 s ı2 
A 89 Ac Actinium 2 8 18 32 18 8+1| 2 
| 90—103 Actinide 2 8 18 322 19-32 | 8+1| 2 


Tabelle 14. Deutsche und internationale Bezeichnungen der Elemente 
(alphabetisch geordnet nach den Elementsymbolen) 


Element- Element- Deutscher Internationaler 
symbol Name Name symbol Name Name 
Ac Actinium Actinium Be | Beryllium Beryllium 
Ag Silber Argentum Bi | Wismut Bismutum 
Al Aluminium Aluminium Bk | Berkelium Berkelium 
Am | Americium Americium Br Brom Bromum 
Ar Argon Argon C Kohlenstoff | Carbonium 
As Arsen Arsenicum! Ca Calcium Calcium 
At Astatium Astatium Cd Cadmium Cadmium 
Au Gold Aurum Ce Cer Cerium 
B Bor Boron C£ Californium | Californium 
Ba Barium Barium Cl Chlor Chlorum 
ı Im angelsächsischen Schrifttum bedeutet ‚‚Arsenic“ nicht Arsenik 


[Arsen(III)-oxid], sondern das Element Arsen. 


Element- 
symbol 


Deutscher Internationaler Kloment- Deutscher 
Name Name ymbol Name 


Curium 
Kobalt 
Chrom 
Caesium 
Kupfer 
Deuterium 
Dysprosium 
Einsteinium 
Erbium 
Europium 
Fluor 

Eisen 
Fermium 
Francium 
Gallium 
Gadolinium 
Germanium 
Wasserstoff 
Helium 
Hafnıum 
Quecksilber 
Holmium 
Indium 
Iridium 
Jod 

Kalium 
Krypton 
Lanthan 
Lithium 
Lutetium 
Magnesium 
Mangan 
Molybdän 
Mendelevium 
Stickstoff 


Bezeichnung der Elemente 
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Curium 
Cobaltum 
Chromium 
Caesium 
Cuprum 
Deuterium 
Dysprosium 
Einsteinium 
Erbium 
Europium 
Fluorum 
Ferrum 
Fermium 
Francium 
Gallium 
Gadolinium 
Germanium 
Hydrogenium 
Helium 
Hafnium 
Hydrargyrum 
Holmium 
Indium 
Irıdium 
Jodum 
Kalium 
Krypton 
Lanthan 
Lithium 
Lutetium 
Magnesium 
Manganium 
Molybdaenum 
Mendelevium 
Nitrogenium 
Natrium 
Niobium 
Neodym ' 
Neon 
Niccolum 
Neutronium 
Nobelium 
Neptunium 


% 


Sauerstoff 
Osmium 
Phosphor 
Protaktinium 
Blei 
Palladium 
Promethium 
Polonium 
Praseodym 
Platin 
Plutonium 
Radium 
Rubidium 
Rhenium 
Rhodium 
Radon 
Ruthenium 
Schwefel 
Antimon 
Scandium 
Selen 
Silicium 
Samarium 
Zinn 
Strontium 
Tritium 
Tantal 
Terbium 
Technetium 
Tellur 
Thorium 
Titan 
Thallium 
Thulium 
Uran 
Vanadium 
Wolfram 
Xenon 
Yttrium 
Ytterbium 
Zink 
Zirkon 
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In ernationaler 
Name 


Oxygenium 
Osmium 
Phosphorus 
Protaktinium 
Plumbum 
Palladium 
Promethium 
Polonium 
Praseodym 
Platinum 
Plutonium 
Radium 
Rubidium 
Rhenium 
Rhodium 
Radon 
Ruthenium 
Sulfur 
Stibium 
Scandium 
Selenium 
Silicium 
Samarium 
Stannum 
Strontium 
Tritium 
Tantalum 
Terbium 
Technetium 
Tellurium 
Thorium 
Titanium 
Thallium 
Thulium 
Uranium 
Vanadium 
Wolframium! 
Xenon 
Yttrium 
Ytterbium 
Zincum 
Zirkonium 


! Im angelsächsischen Schrifttum auch ‚„‚Tungsten‘‘ genannt. 
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Die Atomgewichte der chemischen Elemente! 


Tabellen 


Tabelle 15. 


(alphabetisch > nach den deutschen Elementbezeichnungen) 


Element |[Symbollnung Element |Symbollnungs.| Atom- 

eme ymbo au ungs ent em ymbo za gewicht 
Actinium . . 227 Kalium . . IK 19 39,100 
Aluminium . m 13 26,98 Kobalt. . . | Co 27 58,94 
Americium .| Am | 95 | [243] Kohlenstoff. | C 6 12,011 
Antimon . .| Sb 51 121,76 | Krypton. . | Kr | 36 83,80 
Argon ...| Ar 18 39,944 | Kupfer. . . | Cu 29 63,54 
Arsen. . . .| As 33 74,91 Lanthan . . | La 57 138,92 
Astatium . .| At 85 | 211 Lithum .. Li 3 6,940 
Barium . . .| Ba 56 137,36 Lutetium. . | Lu 71 174,99 
Berkelium. .| Bk | 97 | [249] Magnesium. | Mg | 12 24,32 
Beryllium Be 4 9,013 | Mangan . . | Mn | 35 54,94 
Blei . Pb | 82 | 207,21 | Mendelevium | Mv |101 | [256] 
Bor. .... B 5 10,82 Molybdän Mo | 42 95,95 
Brom. Br 35 79,916 | Natrium . . | Na | 11 22,991 
Cadmium . .| Cd | 48 | 112,41 Neodym . . | Nd | 60 | 144,27 
Caesium. . .| Cs 55 132,91 Neon . . . | Ne 10 20,183 
Calcium Ca | 20 40,08 | Neptunium. | Np | 93 | [237] 
Californium C£ 98 | [249] Neutron . . | Nn 0 1,00895 
Cer . Ce 58 | 140,13 | Nickel. ... | Ni 28 68,71 
Chlor . Cl 17 35,457 | Niob | Nb | 41 92,91 
Chrom Cr 24 52,01 | Nobelium . | No |102 [?] 
Curium Cm | 96 | [245] Osmium . . | Os | 76 | 190,2 
Deuterium D 1 2,0143| Palladium . | Pd | 46 106,4 
Dysprosium Dy | 66 | 162,51 | Phosphor . | P 15 30,975 
Einsteinium Es | 99 | [255] Platin. .. | Pt | 78 | 195,09 
Eisen . Fe 26 55,85 | Plutonium . | Pu | 94 | [239] 
Erbium Er 68 | 167,27 | Polonium . | Po | 84 | 210 
Europium Eu | 63 | 152,0 Praseodym Pr | 59 | 140,92 
Fermium Fm |100 | [255] Promethium | Pm | 61 | [145] 
Fluor . F 9 19,00 Protaktinium| Pa 91 231 
Francium Fr | 87 | 223 Quecksilber | Hg | 80 | 200,61 
Gadolinium Gd | 64 | 157,26 | Radium . Ra | 88 | 226,05 
Gallum. . .| Ga | 31 69,72 | Radon. . Rn | 86 | 222 
Germanium . | Ge | 32 72,60 | Rhenium. Re | 75 | 186,22 
Gold . . . .| Au | 79 | 197,0 Rhodium . | Rh | 45 | 102,91 
Hafnium . Hf | 72 | 178,50 | Rubidium . | Rb | 37 85,48 
Helum . . He 2 4,003 | Ruthenium Ru | 44 | 101,1 
Holmium . Ho | 67 | 164,94 | Samarium . | Sm | 62 | 150,35 
Indium . . In 49 | 114,82 | Sauerstoff . | O 8 16,00006 
Iidum.../ I 77 | 192,2 Scandium . | Sc 21 44,96 
Jod ....| J 53 | 126,91 Schwefel. . | S 16 32,066 


ı Atomgewichte in eckigen Klammern gelten jeweils für die langlebigsten 
Isotopen. 


Element 


Selen 
Silber . . 


Silicium . 


Stickstoff 


Strontium . 
Tantal. . . 


Technetium 


Tellur . . . 
Terbium . . 
Thorium . . 


Thulium . 
Titan 


Ag 
Si 
N 
Sr 
Ta 
To 
Te 
Tb 
T 
Th 
Tm 
Ti 


Atomgewichte der Elemente 


Tabelle 15 (Fortsetzung) 


Ord- tom- Ord- 
Symbol nungs- g Alan Element Symbol nungs- 


78,96 
107,880 


169,94 
47,90 


Tritium . . 


Uran 


Vanadium . 
Wasserstoff 
Wismut . . 
Wolfram. . 
Xenon. . . 
Ytterbium . 


KuMggm<dah 


02 
23 
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Atom- 
gewicht 


Verzeichnis der für das Praktikum 
benötigten Arbeitsgeräte 


1 Bunsenbrenner, 
2 Asbestdrahtnetze, 16 x 16 cm, 
2 Tondreiecke von 5 cm Schenkellänge, 
1 Lötrohr mit Holzmundstück, 
1 Lötrohrkohle, 
2 Holzspäne, etwa 20 cm lang (benötigt zum Nachweis von Sauerstoff 
nach S. 68), 
20 Magnesiastäbchen, in einem verschlossenen Reagensglas aufzubewahren, 
1 Platindraht, 50 mm lang, 0,4 mm stark, an einem Ende in einen Glasstab 
eingeschmolzen;; mittels eines durchbohrten Korkstopfens in ein Reagens- 
glas einzusetzen, das zur Hälfte mit verdünnter Salzsäure gefüllt ist. 
1 Schmelztiegelzange, 
1 Pinzette, Länge 12—14 cm, 
50 Reagensgläser, 160 x 16 mm aus Jenaer Fiolax-Glas, 
je 2 Bechergläser mit Ausguß, hohe Form, von 50, 100, 150 und 250 ml 
Fassungsvermögen, 
1 Becherglas mit Ausguß, hohe Form, von 400 ml Fassungsvermögen, 

je2 Uhrgläser von 60 und 80 mm 9, 

1 Erlenmeyerkolben, weithalsig, von 100 ml Fassungsvermögen (zum Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff?), 

2 Erlenmeyerkolben, enghalsıg, von 100 ml Fassungsvermögen, 

1 Erlenmeyerkolben, enghalsig, von 200 ml Fassungsvermögen, 

1 Erlenmeyerkolben, enghalsig, von 300 ml Fassungsvermögen, 

2 Glastrichter von 45mm @&, 

1 Glastrichter von 55 und 70 mm &, 

1 Jenaer Analysentrichter von 65 mm 9, 

Korkstopfen auf Reagensgläser und Erlenmeyerkolben passend, 

1 Spritzflasche aus Polyäthylen, komplett, von 500 ml Fassungsvermögen, 

1 kleine Spritzflasche (Erlenmeyerkolben, enghalsig, 100 ml) mit Gummi- 
stopfen, Glasgarnitur mit fester, fein ausgezogener Spitze (Rohr- 
durchmesser 5 mm) und Wärmeschutz (nichtfasernder Bindfaden von 
2 mm Stärke), 

1 Gasüberleitungsrohr (‚Carbonatrohr‘‘), zweimal rechtwinkelig gebogen, 
mit durchbohrtem Korkstopfen, auf Reagensglas passend; Länge des 
Mittelstücks 95 mm, Länge der Schenkel 45 und 185 mm, 

1 Glasrohr mit ausgezogener Spitze („Gaseinleitungsrohr“‘), Länge etwa 
15 cm?, äußerer Durchmesser 7 mm; das nicht ausgezogene Ende recht- 
winkelig gebogen, 


ı Das Einleiten kann auch unter Verwendung eines enghalsigen Erlenmeyer- 
kolbens von 200 ml Fassungsvermögen erfolgen. 

* Erfolgt das Einleiten von Schwefelwasserstoff unter Verwendung eines 
200 ml-Erlenmeyerkolbens, so benützt man ein Gaseinleitungsrohr von etwa 
17 cm Länge. 
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2 Glasrohre aus schwer schmelzbarem Glas mit durchbohrtem Gummi- 

stopfen, auf Reagensglas passend, Länge 220 mm, lichte Weite 1 mm 

(benötigt zum Arsennachweis nach S. 177 und zum Antimonnachweis 

nach S. 185), 

Gummistopfen, auf Erlenmeyerkolben (enghalsig) von 200 ml Fassungs- 

vermögen passend (benötigt zur Fällung von Sulfiden mit Schwefel- 

wasserstoffwasser), 

Gummistopfen, durchbohrt, auf Erlenmeyerkolben (enghalsig) von 100 ml 

Fassungsvermögen passend; Bohrung für Gasüberleitungsrohr passend 

(benötigt zur Darstellung von Salzsäure nach S. 33), 

Gummistopfen, 2fach durchbohrt, auf 100 ml-Erlenmeyerkolben (weit- 

halsig) passend!; Bohrung zur Aufnahme des Gaseinleitungsrohres und 

eines kurzen geraden Gasableitungsrohres, 

Quetschhahn nach MoHR, Länge 50 mm, an einem kurzen Schlauchstück 

über dem vorerwähnten Gasableitungsrohr anzubringen, 

3 Glasstäbe mit rund geschmolzenen Enden von 14, 16 und 20 cm Länge 
und 3,5—4 mm 2, 

1 Glasstab von 20 cm Länge und 4mm 9, an einem Ende zu einer Spitze 
ausgezogen, 

3 Pipetten, ungraduiert, Länge 18 cm, 

1 Meßzylinder, hohe Form, von 100 ml Fassungsvermögen, 
Weithalsflaschen mit Bakelitverschluß, weiß, von 50 und 100 g Fassungs- 
vermögen, für feste Stoffe, 

Schnappdeckelgläser mit Polyäthylendeckel von 10, 20 und 30 g Fassungs- 
vermögen, für feste Stoffe, 

Enghalsflaschen mit Glasstopfen, weiß, von 30, 50 und 100 ml Fassungs- 
vermögen, für Flüssigkeiten, 

Enghalsflaschen mit Glasstopfen, braun, von 50 und 100 ml Fassungs- 
vermögen, für lichtempfindliche Flüssigkeiten, 


jed 


pi 


jed 


jed 


1 Kristallisierschale aus Jenaer Glas von 80 mm 2, 

1 Porzellan-Reibschale, rauh, mit Pistill von 10 cm &, 

2 Porzellan-Abdampfschalen mit Ausguß, halbtiefe Form, von 70 und 
105 mm &, 

3 Porzellan-Schmelztiegel mit Deckel, mittelhohe Form, von 35 mm 9, 

1 Reinnickeltiegel mit Deckel von 0,5 mm Wandstärke und 35 mm &, 

1 Bleitiegel von 16 mm innerem Durchmesser, mit durchlochtem Deckel, 

1 Kobaltglas, etwa 5 x 5cm, 

3 Objektiräger, 16 x 26 mm (für Mikroskop), 

1 Handwaage, Tragkraft 10—20 g, mit @ewichtssatz, 

1 Hornlöffel, schmal, Länge 160 mm, 

1 Reinnickeldrahtspatel, 180 x 10 mm, oder 1 Hornspatel, 160x 12 mm, 

1 Reagensglasgestell für 12 Reagensgläser, mit Abtropfstäben, 

1 Holzblock mit Löchern, zweireihig, für 30 Reagensgläser, 

1 Reagensglashalter aus Holz, 

1 Paar Wärmeschutzstücke aus Gummi (herzustellen, indem 3 cm lange 


Gummischlauchstücke der Länge nach aufgeschnitten werden), 


ı Gegebenenfalls auf 200 ml-Erlenmeyerkolben (enghalsig) passend. 
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Gummischlauch (‚‚Gasschlauch‘“), 70—100 cm lang, 8 x 2 mm, 
Gummischlauch (,Gaseinleitungsschlauch‘‘), 35 cm lang, 5 x 1,5 mm, 
3 Bogen Filirierpapier, glatt, 
je 100 qualitative Rundfilter von 7,9 und 11cm 9, 
10 Tabletten aus aschefreiem Filtrierstoff (Schleicher u. Schüll Nr. 292), 
je 100 Streifen Lackmuspapier, rot und blau, in Dosenpackung, 
1 Rolle Indicatorpapier in Kunststoffbehälter, zum Abreißen, 
2 Streifen Curcumapapier (benötigt zum Nachweis von Borat nach S. 206), 
1 Fettstift, blau oder rot, zum Beschreiben von Glas, 
20 Kartenblätter, weiß, 
Etiketten, 
1 Reagensglasbürste, 
1 Trichterbürste, 
1 Gasanzünder, 
Kunststoffkästen oder Pappkartons zur Aufbewahrung der mit festen 
Stoffen oder Flüssigkeiten gefüllten Behältnisse während der Zeit der 
Nichtbenützung, 
Sonstige Gegenstände: Vorhängeschloß, Schere, Wischtuch zum Sauber- 
halten des Arbeitsplatzes, Handtuch, Seife, Protokollheft, Analysenheft. 


Außer den genannten Geräten werden üblicherweise durch das Institut 
bereitgestellt: Mikroskop, Handspektroskop (geradsichtig), Trockenschränke, 
Geräte zur Erzeugung höherer Temperaturen (Teclubrenner, elektrischer GQlühofen, 
Gebläselampe mit Drucklufterzeuger), Dreifüße, Filiriergestelle, Kırp- Apparate 
zur Erzeugung von Kohlendioxid und Schwefelwasserstoff, Schutzbrille, Lupe 
sowie sonstige Laboratoriumseinrichtungen. 


Verzeichnis der für das Praktikum 
benötigten Reagentien 


Das vorliegende Verzeichnis enthält — abschnittweise geordnet — alle für 
das qualitative Praktikum benötigten Chemikalien. Von ihnen wird ein Teil, 
durch Kursivdruck gekennzeichnet, nur für einzelne Reaktionen benötigt; 
sie brauchen daher nicht vorrätig gehalten zu werden, sondern sind von Fall 
zu Fall in den jeweils benötigten Mengen zu beschaffen. Verbliebene Rest- 
mengen solcher Substanzen werden beseitigt. 

Die Mehrzahl der angeführten Chemikalien, durch gewöhnlichen Druck 
bezeichnet, wird dagegen bei verschiedenen Unterabschnitten und bei den 
Analysen wiederholt gebraucht. Diese Substanzen sind, sofern sie nicht an sich 
in den Arbeitssälen zur freien Benützung aufgestellt sind, vom Praktikanten 
in angemessenen Mengen zu beschaffen und in sauberen, beschrifteten 
Vorratsgefäßen aufzubewahren. Von festen Stoffen genügen hierfür in der Regel 
10—20 g, von Flüssigkeiten 50—100 ml, in Ausnahmefällen 250 ml. 

Die Aufführung der Chemikalien erfolgte bei solchen Stoffen, die vorrätig 
zu halten sind, nur in den Unterabschnitten, in denen sie erstmalig gebraucht 
werden, während die übrigen (durch Kursivdruck gekennzeichneten) Stoffe 
in jedem Unterabschnitt aufgeführt sind, in dem sie benötigt werden. 
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Es empfiehlt sich, bei jedem Unterabschnitt vor Inangriffnahme 
der praktischen Versuche an Hand der vorliegenden Liste sämt- 
liche benötigten Substanzen zu beschaffen. 

Bei den Lösungen finden sich Konzentrationsangaben. Soweit diese 
den Angaben des Deutschen Arzneibuches, 6. Ausgabe, oder dem Dritten 
Nachtrag hierzu entsprechen, ist dies am Rand durch den Hinweis „nach 
DAB 6“ vermerkt. In allen anderen Fällen sind diejenigen Konzentrationen 
angegeben, die sich beim Gebrauch im Praktikum bewährt haben. Bei Lösungen, 
deren Herstellung nach bestimmten Anweisungen zu erfolgen hat oder die zum 
Gebrauch frisch herzustellen sind, ist auf die Herstellungsvorschriften im Text 
verwiesen. 


Erster Abschnitt 
Unterabschnitt 
1. Kalium 
Äthanol, absolut, unvergällt . . . C,H,OH 
Essigsäure, verdünnt . . .. .. 20% CH, : COOH 
Kaliumcarbonat (zur Analyse) . . K,CO, 
Kaliumchlorid . . . . . 2... KCl 
Natriumcarbonatlösung . . . . . 20% Na,CO, : 10 H,0 = 7,4% Na,CO, 
Natrium-nitrocobaltat. . . . . . Na,[Co(NO,)s] 
Natriumperchlorat . . . ... . NaCl0, 
Salzsäure, verdünnt. . . .... 12,5% HCl [nach DAB 6] 
Weinsäure . -. -. 2 2020. C,H,O,H, 
2. Chlorwasserstoff 
Ammoniak, verdünnt . . ... . 10% NH, [nach DAB 6] 
Ammoniumcarbonatlösung, 
gesättigt er L L . . 15—20 % NH,HCO, + NH, ° COONH, 
Salpetersäure, konz. . ..... 65——88% HNO, 
Salpetersäure, verdünnt . . . . . 20% HNO, 
Schwefelsäure, konz. . . .... 96% H,SO, [nach DAB 6] 
Silbernitratlösung. . . . . .. . 5% AgNO, [nach DAB 6] 
3. Natrium 
Ammoniumchloridlösung . . . . 10% NH,C1 [nach DAB 6] 
Kalium-hydroxoantimonat. . . . K[Sb(OH),] 
Kaliumnatriumcarbonat. . . . . K,CO, + Na,C0, 


Magnesiumuranylacetatlösung . . 10% UO,(CH, :COO), : 2H,0 

30% Mg(CH, :COO), 4 H,O 

12%, Eisessig [vgl. S. 38] 
Natriumchborid -. -. -. . . 2... NaCl 


4. Essigsäure 


Arsen(III)-oxid. . ....... As,0, 
Eisen(III)-chloridlösung . . . . . 10% FeCl, : 6 H,O = 6% FeCl, 
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Kalium-hydrogensulfat . . . . . KHSO, 

Natriumacelat - » » 2 2 2 20. CH, :COONa : 3H,0 
Natriumcarbonat, wasserfrei . . . Na,CO, 

Schwefelsäure, verdünnt. . . . . 16% H,SO, [nach DAB 6] 


5. Lithium 
Dinatrium-hydrogenphosphatlösung 10 % Na,HPO, : 12 H,0 = 6,8% 


Na,HPO, [nach DAB 6] 
Eisen(III)-perjodatlösung!: . . . . 1,6% Fe(JO,)s 
Lithiumchlorid . . . : 2 2 2... LiCl 

6. Schwefelsäure 

Bariumchloridlösung . . . .. . 5% BaCl, : 2 H,O = 4,3% BaCl, 
Blei(II)-acetatlösung . . ... . 10% Pb(CH, : COO), : 3 H,O 

= 8,6% Pb(CH, -COO), 
Caleiumchloridlösung . . . .. . 10% CaCl, - 6 H,O = 5,0% Call, 

[nach DAB 6] 

Kaliumsulfat . . . . 2 2 2.0. K,SO, 
Kupfer (Späne, Blech oder Draht) . Cu 
Natrium-cyanonitrosylferrat . . . Na,[Fe(CN),NO] 2 H,O 
Salzsäure, konz. . . .. 2... 37% HCl [nach DAB 6] 
Seesand, geglüht . . . . .... —_ 
Silber (Silbermünze) . ..... Ag 
Zink (Stangen). . . ..... . Zn 


7. Trennung Sulfat, Alkalien 
Ammoniumsulfatlösung, verdünnt 10% (NH,),SO, 


NESSLERs Reagens . . . .... etwa 6% K,[HgJ,], 15% KOH 
[nach DAB 6] 
8. Ammoniak 
Ammoniak, konz... . . ..... 25% NH, 
Ammoniumchlorid . . . .... j 
Caleiumchlorid . . . . . 2.2... CaCl, : 6 H,O 
Caleiumhydroxid . . . . 2... Ca(OH), 
Natriumammonium-hydrogen- 
phosphat . . ... 2.2.2.0. NaNH,HPO, -4H,O 
Natronlauge . . . . 22 2 .2.. 15% NaOH [nach DAB 6] 
9. Kohlensäure 
Barytwasser . . . . 2. 222.0. 5% Ba(OH), 8 H,O = 2,7% Ba(OH), 
[nach DAB 6] 
Kalkwasser, gesättigt. . . . .. .» etwa 0,15% Ca(OH), [nach DAB6] 
Natriumcarbonat, kris. . . . . . Na,CO, : 10 H,O 


ı Herstellung der Eisen(III)-perjodatlösung. 2g Kaliumperjodat KJO, - 
- 2 H,O werden in 10 ml 10%iger Kalilauge gelöst. Man verdünnt die Lösung 
auf 50 ml, gibt 3 ml einer 1O%igen Lösung von Eisen(III)-chlorid FeCl, - 
-6 H,O hinzu und füllt mit 10%iger Kalilauge auf 100 ml auf. Die so her- 
gestellte Lösung ist haltbar. 
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10. Barium 


Ammoniumoxalatlösung 


Kaliumchromatlösung 
Kaliumdichromat 


11. Salpetersäure 


DevarDasche Legierung . 
Eisen(II)-sulfat 
Kalilauge 
Kaliumnitrut 
Schwefel. . . . 2 2 2 2200. 
Zink (Zinkstaub) 


... .”e. 2. 8 ee 


12. Strontium 
Strontiumchlorid 


13. Wasserstoffperoxid 


Äther 
Kaliumjodidlösung 
Kaliumpermanganatlösung, 

verdünnt 
Mangandıiozıd 
Natriumperoxtd. . . . . 2... 
Quecksilber(II)-jodid 
Stärkelösung 
Titanylsulfatlösung 


Wasserstoffperoxidlösung, ver- 


dünnt (hergestellt aus Perhydrol, 


zur Analyse) 


14. Caleium 


Chloroform 
Diphenylcarbazid, äthanolische 

Lösung 
Magnesiumchlorid 
Magnesiumchloridlösung 
Titangelblösung 


. 00007008 0 8 8 FF LT LT FF oe 
. .e..—. 2. . ee 0. oe 
..o. er. ı 0. 


B. Analysengang 
Silbersulfat 
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4% (NH,),(COO), u H,O 

— 3,5% (NH,),(C0OO), [nach DAB6] 
5% K;CrO, [nach DAB 6] 
K,CrO, 


50% Cu + 45% Al + 5% Zn 
FeSO, -7 H,O 
15% KOH 
KNO, 

S 

Zn 


[nach DAB 6] 


1% (C,;H,00,)„ [nach DAB 6; vgl.S.78] 
1,3% TiOSO, ; 6,6% K,S,0; ; 


16% H,SO, [vgl. S. 77] 
3% H,O, [nach DAB 6] 
(COOH), : 2 H,O 

CHC], 


2% Diphenylcarbazid, gelöst in Äthanol 
MgCl, - 6 H,O 

10% MgCl, - 6 H,O = 4,7% MgCl, 
0,1% Titangelb 
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Zweiter Abschnitt 


1. Phosphorsäure 


Ammoniummolybdatlösung 


Dinatrium-hydrogenphosphat . . 


. 3,3% (NH,),M0,0. ’ 4 H,O 


8,3% NH,NO, 


13% HNO, (vgl. S. 101] 


. Na,HPO, : 12 H,O 


Kobalt(II)-nitratlösung . . . . . 10% Co(NO,), 6 H,O = 6,3% Co(NO,), 
Trockeneswesß ( Albumen ovi siccum) 
Zinn (granuliert) . . . » 2... Sn 
2. Oxalsäure 
Oxalsäure . » >»: 220200. (COOH), 2 H,O 
3. Weinsäure 
Kaliumnatriumtartrat (Seignette- 
salz) er Te Te KNaC,H,O, ° 4 H,O 
Kupfer(II)-sulfatlösung . . . . . 5% CuSO, : 5 H,O = 3,2% CuSO, 
4. Zink 
Ammonium-rhodanomercurat(II) . (NH,), [Hg(SCN),] 
Ammoniumsulfidlösung (farblos 
oder hellgelb). . . . ..... 5% (NH,),S [vgl. S. 207] 
Kalium-cyanoferrat(II)-lösung . . 5% K,[Fe(CN),] : 3 H,O 
= 4,4% K,[Fe(CN),] [nach DAB 6] 
Zinksulfat er Tr Ten ZnSO, ° 7 H,O 
5. Aluminium 
Aluminium (Blech oder Pulver) . . Al 
Aluminiumchlorid. . . » 2... AICI, 
Aluminiumsulfat . . . . 2... AI,(SO,), 18 H,O 
Kaliumdisulfat . . . . . 2... K,S,0, 
Kaliumsulfat. . . . 22 220. K,SO, 
Morin, methanolische Lösung. . . 0,1% Morin, gelöst in Methanol 
Natriumalizarinsulfonatlösung 
(„Alizarin S“) . . 2.2.2... 0,1% Alizarin S 
Quecksilber(II)-chloridlösung. . . 5% HgCl, [nach DAB 6] 
7. Mangan 
Bleidioxid, manganfrei . . . . . PbO, 
Kaliumpermanganat . .....» KMnO, 
Mangan(II)-sulfat ....... MnSO, -4H,0 
schweflige Säure . . . » 2... 5—-6% SO, 
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8. Eisen 
Ammoniumthiocyanatlösung . . . 5% NH,SCN 
Chlorwasser, gesättigt . . - - - - etwa 0,7% Cl, 
Kaliumeyanid . . . 2.2 .2.2.. KCN 
Kalium-cyanoferrat(III). . . . . K,[Fe(CN),] 
Zinn(II)-chloridlösung. . . . . . 10% SnCl, - 2H,0 = 8,5% SnCl,, 


gelöst in 12,5% iger HCl 
9. Kobalt und Nickel 


Ammoniumsulfidlösung, gelb. . . 6% (NH,),S, [vgl. S. 207] 
Ammoniumthiocyanat. . ... . NH,SCN 
Amylalkohol. .. . 2.2... C,H,,0OH 
Dimethylglyoxim, äthanolische 
Lösung . 2.2: 2 22.2020. 1% (CH,-C=NOH),,gelöst in Äthanol 
Kaliumchlorat . . . ...... KCI10, 
Natriumnitrit . . - 2.22 2..% NaNO, 
Nicke( II)-nitrat . ....... Ni(NO,), : 6 H,O 


10. Trennung Chrom, Aluminium, Eisen usw. 
Natriumhydroxid (Plätzchenform) NaOH 


Dritter Abschnitt 
1. Silber 
Kaliumbromid . . . 2.2... KBr 
Kupfer (Kupfermünze) ..... Cu 
Natriumthiosulfat -. . ..... Na,S,0, :5 H,O 
2. Blei 


Tribleitetroxid (Mennige) ... . . Pb,O, 


3. Quecksilber 


Quecksilber(II)-chlrid. . . . . - HgCl, 
Quecksilber I)-nitrat. . . . .. . Hg,(NO,), 2 H,O 
4. Nachweis von Silber, Blei, Quecksilber(I) 
Blei (II) -nitrat oe... 2 0 0... Pb(NO,), 
5. Wismut 
Thioharnstoff. . - . » 2 2 2.2. CS(NH,); 
Wismut(IlII)-nitrat . . ..... Bi(NO,), : 5 H,O 
6. Kupfer 


Kupfer(II)-sulfat . ....... CuSO, :5 H,O 


252 Verzeichnis der Reagentien 


7. Cadmium 
Ammonium-rhodanomercurat(II)- 


lösung. . » 2 22200 0.. 47% (NH,),[Hg(SCN),] L[vgl. S. 171] 
Cadmiumsulfat . . . 22... 3CdSO, : 8H,O 
8. Trennung Quecksilber, Blei, Kupfer, Cadmium 
Cadmiumnitrat . . . 2 2.2.2. . Cd(NO,), : 4 H,O 
Kupfer(II)-nitrat. .. 22. . Cu(NO,), 3 H,O 
9. Arsen 
Dinatrium-hydrogenarsenat.. . . . Na,HAsO, -7 H,O 
Jod-Kaliumjodidlösung . . . . - 1% I, 2% KJ 
Natrium-hydrogencarbonat . . . NaHCC, 
Natriumhypophosphitlösung . . . etwa 8% NaH,PO, [nach DAB 6] 
10. Antimon 
Antimon(III)-oxid....... Sb,O, 
11. Zinn 
Dithiollösung . . » » -: - 2... 0,2% C,H,(SH),CH, 
0,3% CH,(SH)COOH 
1,0% NaOH [vgl. S. 186] 
Phosphorsalzmischung zur Her- 
stellung der Zinnperle . . . . . 75,0% NaNH,HPO, : 4 H,O 
24,9% KNO, 
0,1 % Cu(CH, . COO), ° H,O [vgl. S. 188] 
Zinndioxid. . » 2.000. SnO, 


12. Trennung Arsen, Antimon, Zinn 
Kaliumantimon(III)-oxidtartrat . CAH,0,KSbO - 1/2 H,O 


Vierter Abschnitt 
1. Borsäure 
Methanol . . 2. 2. 2.2.2200. CH,0OH 
Natriumtetraborat . . . » ... Na,B,0; : 10 H,0 
2. Schwefelwasserstoff 
Cadmiumcarbonat . . ..... CdCO, 
Natriumazidlösung . . . ... .» etwa 5% NaN, 


Quecksilber(II)-sulfid (Zinnober) . HgS 


3. Schweflige Säure 
Fuchsin-Malachitgrünlösung . . . 0,019% Fuchsin 
0,006%, Malachitgrün [vgl. S. 211] 
Kaliumjodat . . .». 00. . KJO, 
Natriumsulfit. . .. 2200. Na,SO, 7 H,O 
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6. Schwefel, Phosphor, Kohlenstoff 


Kohle 


Kupfer(II)-oxid 
Phosphor, rot 


7. Chlorsauerstoffsäuren 


Chlorkalk 


Indigocarminlösung 


Kaliumpermanganatlösung, konz. . 
Quecksilber 
Rubidiumchlorid 


8. Trennung Chlorid, Hypochlorit, 


Natriumchlorat 


Aceton 


Harnstoff 


13. Kieselsäure 


Calciumfluorid 
Kieselsäure (Kieselgel) 
Natriumsilicat ( Wasserglas) 


14. Fluorwasserstoff 


Natriumfluorid 
Natriumfluorosilicat 


Souci, Praktikum, 7. Aufl. 
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Ca(C1O,) -2Ca(OH), 
+ CaCl, : Ca(OH), : H,O 
+ CaCl, -4H,0 
0,2% Indigocarmin [nach DAB6; 
vgl. S. 218] 


6% KMnO, 


Chlorat, Perchlorat 


CH, . Co ’ CH, 
C,H,0,SNNatCl - 3 H,O 


CO(NH,), 
0,5% C5HA(NH,). 2 HC 


0,5% CH,-COOH [vgl. S. 227] 


CaF, 
annähernd (H,Si,O,)„ 


. annähernd Na,Si,0, + Na,Si,O, 


NaF 
Na,[SiF,] 


30 
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Acetat, Nachweis 88 

— , Reaktionen 40 

Adsorption 182 

äquimolekulare Lösungen, Definition 
31 

Aerosil 231 

Aktivitätskoeffizient 45, 219 

Alaun 112 

Alizarin S 113 

Alkalien, Analysengang 94 

—, Trennung von Sulfat 58 

Allotropie 215 

Alterung von Kolloiden 182 

Aluminium, Reaktionen 111 

—-, Trennung von Cr, Fe, Co, Mn, Zn, 
PO, 137 

Aluminiumbronze 168 

Amalgamierung 162 

Amine, Begriff 131 

Ammin-Verbindungen, Begriff 131 

Ammoniak 60 

Ammonium, Nachweis 89 

—, Reaktionen 61 

Ampholyte 106 

amphotere Stoffe 36, 106 

Anhydrit 78 

Anionen, Analysengang 89, 142, 191 

—, Definition 30, 36 

Anlagerungskomplexe 130 

Antichlor 211 

Antimon 182 

—, Reaktionen 183 

—-, Trennung von As und Sn 188 

Antimonblüte 183 

Antimonoxide, Aufschluß 203 

Antimonspiegel 185 

Antimonwasserstoff 185 

Apatit 99 

Aquokomplexe 114 

Aragonit 78 

Arbeitsgeräte, Verzeichnis 244 

Arsen, Reaktionen 173 

—-, Trennung von Sb und Sn 188 

Arsenikblende 173 

Arsenkies 173 

Arsenspiegel 177 

Arsenwasserstoff 177 


Asbest 80 
Assoziationsgrad 41 
Atombau 14 
Atombindung 20, 29 
Atomgewichte, Tabelle 242 
Atomwertigkeit 71 
Auflösungsvorgang 30 
Auripigment 173 
Aussalzen 181 
Autoprotolyse 45 
Azeotrope Gemische 69 


Barium, Nachweis 92, 93 

—, Reaktionen 65 

Baryt 65 

Baseexponent 43 

Basekonstante 43 

Basen, Definition 34 

Basizität 33 

Bauxit 111 

Berlinerblau 124, 126 

— , unlöslicher Rückstand 152, 200 

Beständigkeitskonstante 132 

BımLmanns Reagens 26 

Bindigkeit 71 

Bindung, chemische 28, 56, 128 

—, heteropolare 28 

—, homöopolare 29 

—, koordinative 20, 56, 128 

— , kovalente 29 

—, semipolare 58 

Bindungszahl 71 

Bittersalz 52 

Bitterwässer 80 

Blausäure 233 

Blei, Nachweis (unlöslicher Rück- 
stand) 202 

—, Reaktionen 158 

— , Trennung von Ag und Hg 163 

—, Trennung von Hg, Cu, Cd 171 

Bleiglanz 155, 158 

Bleipflaster 160 

Blei(II)-sulfat, unlöslicher Rückstand 
202 

Bleitiegelprobe (Silicat) 230, 233 

Bleivitriol 158 

Bleiweiß 158 
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Blutlaugensalz, gelbes 125 
—, rotes 128 
Bolus alba 111 
Borat, Reaktionen 206 
Borax 206 
Borcarbid 206 
Bordelaiser Brühe 168 
Borsäure 205 
Brauneisenerz 124 
Braunstein 119 
Brechweinstein 183 
Britanniametall 183 
Bromaceton 222, 223 
Bromcarnallit 222 
Bromid, Reaktionen 222 
—, Trennung von Chlorid und Jodid 
225 
— , Trennung von Nitrat 235 
Bromsilber 221, 222 
Bromwasserstoff 221 
Bronze 168 
Bunsenbrenner 26 


Cadmium, Reaktionen 170 

—, Trennung von Hg, Pb, Cu 171 

Cadmiumblende 170 

Cadmiumgelb 170 

Calcit 78 

Calcium 78 

—, Nachweis 92, 93 

— , Reaktionen 79 

Calciumcarbid 78 

Carbo medicinalis 214 

Carbonat 62 

—, Nachweis 87, 141 

— , Reaktionen 63 

Carborundum 228 

Carnallit 25 

Cassıusscher Goldpurpur 185 

Cerussit 158 

Chelate 84, 136 

Chilesalpeter 60, 223 

Chlor 32 

Chloramin 222 

Chlorat, Reaktionen 218 

—, Trennung von Chlorid, Hypo- 
chlorit und Perchlorat 220 

Chlorid, Nachweis 89, 146, 194 

— , Reaktionen 33 

—, Trennung von Bromid und Jodid 
225 

—, Trennung von Hypochlorit, Chlo- 
rat und Perchlorat 220 

Chlorkalk 217 

Chlorsäure 217 
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Chlorsauerstoffsäuren 217 

Chlorwasserstoff 32 

Chlorwasserstoffgruppe 163 

Chrom 116 

—, Trennung von Al, Fe, Co, Mn, 
Zn, PO, 137 

—, Verbindungen mit Sauerstoff, 
Tabelle 118 

Chromat, Nachweis 146 

—, Reaktionen 117 

Chromeisenstein 116 

Chromgelb 116 

Chromnickelstahl 133 

Chromperoxidprobe 77, 88, 119 

Chromschwefelsäure 117 

Chromylchlorid 119 

Cobalamin 133 

Cölestin 76 

Cyanid, Reaktionen 234 

Cyanoferrat(II), Nachweis 147, 194 

— , Reaktionen 125 

—, Struktur 129 

—, Vorprobe 144, 193 

Cyanoferrat(III), Nachweis 147, 195 

Cyanoferrate, Trennung von Nitrat 
235 

Cyanwasserstoff 233 


Deacon-Verfahren 168 

Dermatol 166 

Destillation, Definition 61 

Deuterium 32 

DevarDdasche Legierung 69 

Diagonalbeziehungen im Perioden- 
system 5l 

Diamant 39, 214 

Dichromat 117 

Diphenylcarbazid 83, 94 

Diphosphorsäure 102 

Disproportionierung 123 

Dissoziation, elektrolytische 31, 84, 41 

— des Wassers 45 

Dissoziationsgrad 41, 44 

Dissoziationskonstante 31 

Disulfatschmelze 114 

—, Analysengang 153 

Dithiol 186 

Dolomit 78 

Doppelsalze 112, 133 

Duraluminium 111 

Durchdringungskomplexe 129 


Eau de Javelle 217 
Eau de Labarraque 217 
Eisen, Reaktionen 124 
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Eisen, Trennung von Cr, Al, Co, Mn, 
Zn, PO, 137 

Eisenspat 124 

Elektrolyte, mittelstarke 41 

—, schwache 31, 41 

—, starke 31, 41, 44 

—, Struktur 30 

Elektronen 14 

Elektronenaffinität 108 

Elektronenformeln 15 

Elektronengruppierung, Tabelle 238 

Elektrophorese 180 

elektrostatische Theorie 45 

Elektrovalenz 28, 70 

Element, galvanisches 110 

Emulsionen, Definition 179 

endotherme Reaktionen 77 

Erdalkalien, Analysengang 91 

—, Trennung 84 

Erdalkaliverbindungen, Löslichkeit, 
Tabelle 80 

Erhitzen, trockenes 86, 140, 189 

Essigsäure 39 

Esterprobe (Acetat) 88 

Eukolloide, Definition 179 

exotherme Reaktionen 77 


Fentıinasche Lösung 169 
Feldspat 111 

Ferrochrom 116 

Ferromangan 119 
Flammenfärbung 26, 66, 87, 190 
Flintg'as 158 

Fluorid, Reaktionen 232 
Fluorit 232 

Fluorokieselsäure 231 
Fluorosilicat 232 

—, Reaktionen 233 
Fluorverbindungen, organische 232 
Fluorwasserstoff 231 

Flußspat 78 

FowLersche Lösung 173 

Freon 232 

Fuchsin 211 

Fullererde 228 


Galmei 105, 170 
galvanisches Element 110 
Gele, Definition 181, 231 
Gips 52 

Glas 228 

—, Löslichkeit 229 
Glaubersalz 52 
Goldschwefel 183 
Graphit 39, 214 
Grauspießglanz 183 


Sachverzeichnis 


Grünspan 168 
GvIaNnETs Grün 116 
GuTzeitsche Probe (Arsen) 178 


Hämatit 124 

Härte des Wassers 63 

Hepar 53 

Heteropolysäuren 231 

Hexacyanoferrat(II), Nachweis 147, 
194 


— , Reaktionen 125 

—, Struktur 129 

—, Vorprobe 144, 193 

Hexacyanoferrat(III), Nachweis 147, 
195 

Hexacyanoferrate, Trennung von Ni- 
trat 235 

Hexafluorokieselsäure 231 

— , Reaktionen 233 

Hilfe, erste 4 

Hirschhornsalz 60 

Hornsilber 155 

Hydrogensulfatprobe (Acetat) 88 

Hydrolyse 47 

Hydronalium 111 

Hydronium-Ion 34, 35, 45, 47 

Hydroxide, Eigenschaften, Tabelle 139 

Hydroxokomplexe 114 

Hypochlorit, Reaktionen 217 

—, Trennung von Chlorid, Chlorat 
und Perchlorat 220 


Indigocarmin 218 
intermolekular, Definition 230 
intramolekular, Definition 230 
Ionbasen, Begriff 36 

Ionen, Begriff 30 

—, hydratisierte 31 
Ionen-Dipol-Komplexe 130 
Ionen-Ionen-Komplexe 130 
Ionenaktivität 45 
Ionenbindung 20, 28 
JIonenexponent des Wassers 46 
Jonengitter 28 
Ionenladungszahl 70 
Ionenprodukt des Wassers 46 
Ionenwertigkeit 28, 70 
Ionsäuren, Begriff 36 
isoelektrischer Punkt 180 
Isomorphie 76 

Isopolysäuren 231 

Isotope, Begriff 15, 20 


Jodaceton 225 
Jodid, Reaktionen 224 
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Jodid, Trennung von Chlorid und | Kupfer 167 


Bromid 225 —, Reaktionen 168 
—, Trennung von Nitrat 235 —-, Trennung von Hg, Pb, Cd 171 
Jodoform 224 Kupfer-cyanoferrat(II), unlöslicher 
Jodtinktur 224 Rückstand 200 
Jodwasserstoff 223 Kupferglanz 167 

Kupferkies 168 

Kakodyloxidprobe (Acetat) 88 Kupferlasur 168 
Kalium, Nachweis 96 Kupfersulfatprobe (Tartrat) 145, 193 
—, Reaktionen 25 Kyanisieren 160 
Kalk, gebrannter 79 
—, gelöschter 79 Lepidolith 50 
Kalkmilch 79 Letternmetall 183 
Kalkstein 78 Limonit 124 
Kalkstickstoff 60 LıpowTrz-Metall 166 
Kalkwasser 79 Lithium, Nachweis 95 
Kalomel 160 —, Reaktionen 50 
Kaolin 111 Lithopone 105 
Katadyn-Verfahren 155 Löslichkeit, Erklärung 64 
Katalyse 78 Löslichkeitsexponent 54 
Kationen, Analysengang 90, 149, 195 | Löslichkeitsprodukt 54, 64, 82 
—, Definition 30, 36 Löslichkeitstabelle 236 
Kationsäuren, Begriff 114 Lösungskälte 68 
Kernladungszahl 15 Lösungswärme 68 
Kieselgel 229 Lötrohr 53, 106 
Kieselgur 228 lyophil, Definition 181 
Kieselsäure 228 lyophob, Definition 181 
—-, Resktionen 229 
Kleesalz 103 Magnesia alba 81, 82 
Knallquecksilber 160 Magnesia usta 81, 82 
Kobalt 133 Magnesit 80 
—, Reaktionen 134 Magnesium 80 
—, Trennung von Cr, Al, Fe, Mn, Zn, | —, Nachweis 94 

PO, 137 —, Reaktionen 81 
Kobaltglanz 133 Magneteisenerz 124 
Kobaltkies 133 Magnetit 124 
Kohlensäure 62 Max-Werte, Definition 207 
Kohlenstoff 39, 214 Malachit 168 
—, Reaktionen 216 Malachitgrün 211 
Kollargol 155 Mangan 119 
Kolloider Zustand 178, 231 —, Reaktionen 120 
Komplex-Ionen, Dissoziation 132 —, Verbindungen mit Sauerstoff, Ta- 
—, Nomenklatur 131 belle 122 
Komplexbildung am Anion 56 Manganat, Reaktionen 120 
— — Kation 128 Manganspat 119 
Komplexbindung 20 Markasit 51 
Komplexformeln nach WERNER 58 Marmor 78 
Konstantan 168 Massenwirkungsgesetz 41, 48 
Koordinationszahl 130 Mennige 158 
Korund 111 Mesonen 14 
Kreide 78 Messing 105 
Kristallgitter 28 Metakieselsäure 228 
Kristalloide 178 Metallbindung 30 
Kristallwasser 40 Metaphosphorsäure 102 


Kıyolith 111 Metazinnsäure 102, 187 
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Mıtronsche Base 161 
Mischkristalle 108 
Mole, Definition 31 
Molekelbasen 36 
Molekelsäuren 36 
Morin 113 

Musivgold 185 
Mutterlauge, Begriff 40 


Natrium 37 

—, Nachweis 96 
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